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Kurzfassung
Die vorliegende Arbeit behandelt Untersuchungen mit nichtlinear-optischen Methoden an
drei unterschiedlichen Systemen:
1 GaAs(001): Es wurde mit der Methode der Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG)
sowohl die Dispersion als auch absolute Werte des einzigen nichtverschwindenden Tensorele-
ments χ
(2)
xyz der nichtlinearen Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung von GaAs im Spektralbereich
der Zweiphotonenenergie von 1,8 bis 5 eV gemessen. In den Spektren von |χ(2)xyz| lassen sich
eindeutig die Volumen-Interbandu¨berga¨nge E1, E1+∆1und E
′
0 als Zweiphotonenresonanzen
identifizieren. |χ(2)xyz| wurde sowohl mit fru¨heren Messungen, als auch mit aktuellen Rechnun-
gen verglichen.
2 Si(111): Bei den SHG-Untersuchungen an Si(111)-Grenzfla¨chen im Spektralbereich der
Zweiphotonenenergie von 2,5 bis 5 eV wurden die ideale Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che, die oxi-
dierende Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che und (unterschiedlich) oxidierte Si(111)-Grenzfla¨chen un-
tersucht.
Es ist seit langem bekannt, dass bei der Oxidation der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che zuerst die
Si-Si-Bindungen in der obersten Bilage oxidiert werden. Die dadurch entstehenden Si-O-Si-
Gruppen verschieben die Si-Atome in der Umgebung. Wir zeigen, dass das Oxidieren und
das Verschieben dieser Bindungen besonders gut mit SHG in definierten Polarisatonsgeo-
metrien beobachtet werden kann. Dadurch konnten sowohl die A¨nderung der Struktur der
Si(111)(1×1)H-Grenzfla¨che wa¨hrend der Oxidation nachvollzogen werden, als auch neue Er-
kenntnisse u¨ber die atomare Struktur unterschiedlich hergestellter Si(111)-SiO2-Grenzfla¨chen
gewonnen werden.
3 Pt-Elektrolyt: Die Grenzfla¨che von Pt zum wa¨ssrigen Elektrolyten wurde mit SFG im
Spektralbereich von CO- und OH-Streckschwingungen untersucht (1700-4000 cm−1). Es wur-
den Schwingungsbanden von adsorbiertem CO und H2O an der Grenzfla¨che zu dicken Pt(111)-
Einkristallen und zu du¨nnen Pt-Filmen untersucht.
Es wurde an der Pt(111)-Elektrolyt-Grenzfla¨che die Dipol-Dipol-Kopplung zweier Doma¨nen
unterschiedlicher co-existierender CO-Adsorbatstrukturen beobachtet.
An Pt-Filmen wurde in einer eigens dafu¨r entwickelten elektrochemischen Zelle demonstriert,
dass jetzt Oberfla¨chenreaktionen mit erho¨htem Stoffumsatz mit SFG beobachtet werden
ko¨nnen. Auch unsere neue elektrochemische Zelle, die fu¨r die Messungen entwickelt wurde,
wird im Detail vorgestellt.
Sowohl an der Grenzfla¨che von massiven Pt(111)-Einkristallen, als auch an der Grenzfla¨che
von du¨nnen Pt-Filmen zum Elektrolyten wurden die Schwingungen des Elektrolyten in
der Na¨he der Grenzfla¨che und dessen Abha¨ngigkeit vom Elektrodenpotenzial untersucht.
Durch den Vergleich der Messungen wird der Vorteil durch die Verwendung von du¨nnen
Pt-Elektroden in der neuen elektrochemischen Zelle deutlich.
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Kapitel 1
Einleitung
Abgaskatalysatoren, Brennstoffzellen, Transistoren, Leucht- und Laserdioden ha-
ben etwas gemeinsam: Ihre Eigenschaften werden maßgeblich von Grenzfla¨chen be-
stimmt. Seien es chemische Reaktionen, die an der Grenzfla¨che zu einem Gas oder
einem Elektrolyten ablaufen, elektrische Felder, die Einflu¨sse auf z.B. Ladungstra¨ger-
dichten haben oder Defekte in der Grenzfla¨che, die z.B die Eigenschaften elektroni-
scher Bauelemente bei hohen Schaltfrequenzen beeinflussen. Bei den Grenzfla¨chen
der genannten Beispiele handelt es sich um sog. vergrabene Grenzfla¨chen, also Grenz-
fla¨chen zwischen zwei Medien.
Wegen der großen Bedeutung von Systemen mit solchen Grenzfla¨chen ist es wich-
tig, die Eigenschaften der Grenzfla¨chen und deren Einfluss auf die angrenzenden
Materialien studieren zu ko¨nnen. Methoden, die auf Streuung oder Beugung von
langsamen Elektronen, Atomen oder Ionen beruhen, ko¨nnen nur bedingt eingesetzt
werden. Diese Methoden sind nur im Vakuum anwendbar und ko¨nnen deswegen nur
ex-situ (also nach Transfer in eine Vakuumkammer, nach Erniedrigung des Drucks,
nach Entfernung des Elektrolyten usw.) eingesetzt werden. Es werden daher Metho-
den beno¨tigt, die grenzfla¨chensensitiv sind und daru¨ber hinaus Untersuchung in-situ
zulassen.
Hier bieten sich Dreiwellenmischexperimente wie die Summenfrequenzerzeugung
(engl.: Sum-Frequency Generation; kurz: SFG) oder die Erzeugung der zweiten Har-
monischen (engl.: Second-Harmonic Generation; kurz: SHG) an. Diese Methoden
basieren auf nichtlinear-optische Prozesse zweiter Ordnung. In inversionssymme-
trischen Materialien finden solche Prozesse in Dipolna¨herung im Volumen nicht
statt. Nur an der Grenzfla¨che, wo die Inversionssymmetrie gebrochen ist, wird die
zweite Harmonische, die Summenfrequenz und auch die Differenzfrequenz erzeugt.
Da diese Methoden mit Licht arbeiten, ko¨nnen mit ihnen alle optisch zuga¨ngli-
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chen Grenzfla¨chen untersucht werden, also neben den Fest/Fest-, Fest/Flu¨ssig- und
Fest/Gasfo¨rmig-Grenzfla¨chen aus den eingangs genannten Beispielen sogar Flu¨ssig/-
Gasfo¨rmig- und Flu¨ssig/Flu¨ssig-Grenzfla¨chen [Bal98, Mir99].
Fu¨r die Untersuchung von Moleku¨lschwingungen an Grenzfla¨chen bedienten wir
uns der Methode der Erzeugung der Summenfrequenz. Dort wird mit einem durch-
stimmbaren infraroten (mit der Frequenz ωIR) und einem sichtbaren Strahl (feste
Frequenz ωVis) an der Grenzfla¨che die Summenfrequenz (ωSFG =ωIR +ωVis) gebildet,
die in den Außenraum abstrahlt und dort detektiert wird. Vibronische Resonanzen
im Spektralbereich der anregenden IR-Strahlung fu¨hren dabei zu Banden im SFG-
Spektrum.
Zur Untersuchung elektronischer Eigenschaften von Grenzfla¨chen arbeiteten wir
mit der Erzeugung der zweiten Harmonischen. Dabei werden mit einem durchstimm-
baren Strahl, dessen Frequenz ω im infraroten und sichtbaren Spektralbereich liegt,
elektronische U¨berga¨nge angeregt. Bei inversionssymmetrischen Materialien fu¨hrt
das in Dipolna¨herung nur an der Grenzfla¨che zu einer Frequenzverdopplung (2ω)
also zur Erzeugung der zweiten Harmonischen, die in unserem Fall im sichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich liegt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Systeme untersucht, die recht unterschied-
liche Herausforderungen boten:
• GaAs(001): Dieser III-V-Halbleiter kristallisiert in der Zinkblendestruk-
tur, also einer Struktur ohne Inversionszentrum. Aus diesem Grund tra¨gt
auch in Dipolna¨herung das Volumen von GaAs zur zweiten Harmonischen
bei. Wegen der Zinkblendestruktur gibt es aber nur das eine unabha¨ngige,
nichtverschwindende Element χ
(2)
xyz des Suszeptibilita¨tstensors zweiter Ord-
nung. Deswegen kann ohne aufwendige Separation von unterschiedlichen
Elementen der Betrag von χ
(2)
xyz gemessen werden. Bereits seit 1965 gibt
es Arbeiten, in denen |χ(2)xyz| ermittelt wird [Cha65]. Es gibt auch neuere
theoretische Arbeiten, in denen mit aufwendigen Methoden diese Suszep-
tibilita¨t in einem weiten Spektralbereich berechnet wurde [Hug96, Ado98].
Trotz zahlreicher experimenteller Arbeiten zur Bestimmung von |χ(2)xyz| gibt
es bisher keine Messungen in einem ausreichend großen Spektralbereich, um
Interbandu¨berga¨nge an kritischen Punkten zu identifizieren oder mit denen
die Dispersion der Rechnungen verglichen werden kann. Wir sind in der
Lage, |χ(2)xyz| in einem genu¨gend großen Spektralbereich zu messen, um diese
Vergleiche durchzufu¨hren.
3• Si(111): Bei den SHG-Untersuchungen an Silizium stehen die Beitra¨ge
der Grenzfla¨che im Vordergrund. ”Aufgrund der Inversionssymmetrie tra¨gt
das Volumen von Silizium in Dipolna¨herung nicht zum SHG-Signal bei”
wird vielfach in Arbeiten geschrieben. Aber was ist mit den Beitra¨gen
na¨chstho¨herer Ordnung, den Quadrupol-Volumenbeitra¨gen? Sie sind zwar
im Vergleich zu den Dipolelementen (dipolerlaubten Beitra¨gen) schwach,
es tra¨gt aber das ganze Volumen der SHG-Ausdringtiefe (fu¨r Silizium u¨ber
5 nm) bei. Es wird oft angenommen, dass diese Beitra¨ge klein sind. Wir
ko¨nnen anhand unserer SHG-Untersuchungen an der Si(111)(1×1)H-Ober-
fla¨che zeigen, dass bei Silizium diese Quadrupol-Volumenelemente kaum
eine Rolle spielen.
Aufgrund der einfachen Struktur der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che ist sie auch
ein ideales System, um die Oxidation zu untersuchen. Es ist seit langem
bekannt, dass bei der Oxidation zuerst die Si-Si-Bindungen in der obersten
Bilage oxidiert werden [Iba82b]. Die dadurch entstehenden Si-O-Si-Gruppen
verschieben die Si-Atome in der Umgebung. Wir zeigen, dass das Oxidieren
und das Verschieben dieser Bindungen besonders gut mit SHG beobachtet
werden kann.
• Pt-Elektrolyt: In den letzten Jahren ist immer mehr die Grenzfla¨che von
Platin zum Elektrolyten in das Interesse der Forschung geru¨ckt. Das hat-
te zur Folge, dass diese Grenzfla¨che neben der etablierten Methode der
Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie (IRAS) zunehmend auch mit
SFG-Schwingungsspektroskopie untersucht wurde. In der dabei verwende-
ten Geometrie erfolgt die Anregung der Schwingung mit einem IR-Strahl,
der durch den Elektrolyten gefu¨hrt wird. Da der Elektrolyt im infraroten
Spektralbereich Strahlung absorbiert, muss er sehr du¨nn gemacht werden.
Bei der Untersuchung von reaktiven Prozessen kommt es aber aufgrund
dieses kleinen Elektrolytvolumens zu einer Verarmung/Anreicherung der
umgesetzten Stoffe. Aus diesem Grund ko¨nnen Reaktionen an der Elek-
trodenoberfla¨che, bei denen ho¨here Stoffumsa¨tze stattfinden, nur bedingt
untersucht werden.
Ein weiteres Problem bei SFG-Messungen in der herko¨mmlichen Geome-
trie ist, dass auch ein du¨nner Elektrolyt im Bereich der Elektrolytschwin-
gungsbanden IR-Strahlung stark absorbiert. Schwingungen in diesem Spek-
tralbereich, insbesondere die des Elektrolyten an der Grenzfla¨che, ko¨nnen
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deswegen kaum untersucht werden.
Ein Ziel dieser Arbeit war, eine Methode zu entwickeln, bei der die SFG-
Messungen weder durch Verarmung oder Anreicherung von Reaktionspart-
nern im Elektrolyten, noch durch ”Lu¨cken” im Spektralbereich beeintra¨chtigt
werden. Wir lo¨sen das Problem, in dem wir mit du¨nnen Pt-Filmen arbeiten,
die auf IR-durchla¨ssigen Substraten aufgebracht werden. Die Anregung der
Schwingungen erfolgt dann mit einem IR-Strahl, der durch den Film gefu¨hrt
wird. An der reinen und CO-bedeckten Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che wird die
Leistungsfa¨higkeit dieser neuen Methode demonstriert.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
Diese Arbeit behandelt Untersuchung an GaAs, Silizium und Platin mit nichtlinear-
optischen Methoden. Die Untersuchungen an Silizium und GaAs wurden mittels
frequenzvariabler Erzeugung der zweiten Harmonischen und die Untersuchungen an
Platin-Elektrolytgrenzfla¨chen mit Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie durch-
gefu¨hrt. Beide Methoden basieren auf nichtlinear-optische Prozesse zweiter Ord-
nung. Da aber diese Methoden weitgehend etabliert sind und deren Grundlagen in
zahlreichen Arbeiten und auch Bu¨chern zu finden sind, mo¨chte ich mich auf die
Aspekte beschra¨nken, die die Grundlage der Untersuchungen dieser Arbeit bilden.
Eine ausfu¨hrliche Behandlung des Themas ist u.A. in [She84, Arm62, GS86] zu
finden.
Dieses Kapitel beginnt mit einer pha¨nomenologischen Beschreibung der gegen-
seitigen Wechselwirkung mehrerer elektromagnetischer Felder in Materie. Hier wird
u.A. der Begriff der Suszeptibilita¨t eingefu¨hrt. Diese Beschreibung wird dann auf
die fu¨r diese Arbeit relevanten Systeme spezialisiert. Die Abschnitte 2.2bis 2.4 be-
handeln die spezielle Gestalt der Suszeptibilita¨ten und die daraus resultierenden
Intensita¨ten fu¨r die relevanten Systeme. In Abschnitt 2.5 wird dann auf Grundlage
der quantenmechanischen Beschreibung der Wechselwirkung von Licht mit Materie
eine mikroskopische Beschreibung dieser Suszeptibilita¨t geliefert.
2.1 Grundlagen nichtlinear-optischer Prozesse
Unter der Annahme, dass die Polarisation ~P am Ort ~x zur Zeit t als Funktion des
elektromagnetischen Feldes ~E(~x′, t′) aller Orte ~x′ und aller Zeiten t′ darstellbar ist,
la¨sst sich die Polarisation nach Potenzen des Feldes ~E entwickeln. Somit folgt fu¨r
5
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die Polarisation:
Pi(~x, t) =²0
∑
j
∫∫
K
(1)
ij (~x, ~x
′, t, t′)Ej(~x′, t′) d3~x′ dt′
+²0
∑
jk
∫∫ ∫∫
K
(2)
ijk(~x,
~x′, ~x′′, t, t′, t′′)
Ej(~x′, t′)Ek( ~x′′, t′′) d3~x′ d3 ~x′′ dt′ dt′′
+²0
∑
jkl
∫∫∫ ∫∫∫
K
(3)
ijkl(~x,
~x′, ~x′′, ~x′′′, t, t′, t′′, t′′′)
Ej(~x′, t′)Ek( ~x′′, t′′)El( ~x′′′, t′′′) d3~x′ d3 ~x′′ d3 ~x′′′ dt′ dt′′ dt′′′
...
(2.1)
Dabei stellen K ...... die jeweiligen Koeffizienten der Entwicklung dar. Sie beschrei-
ben die Antwort ~P des Systems auf das elektrische Feld ~E. Je nach Symmetrie des
betrachteten Systems kann Gleichung 2.1 weiter vereinfacht werden. Vollsta¨ndige
ra¨umliche Translationsinvarianz fu¨hrt zu den Volumengleichungen in Abschnitt 2.1.1
in Dipol- (Abschnitt 2.1.1) und Quadrupolna¨herung (Abschnitt 2.1.2). Bei fehlen-
der Translationsinvarianz in einer Koordinate kommt man zu den entsprechenden
Gleichungen fu¨r Grenzfla¨chen (Abschnitt 2.1.3). In Abschnitt 2.1.4 wird kurz der
Einfluss der Polarisation auf das in den Außenraum abgestrahlte elektrische Feld
diskutiert.
2.1.1 Beitra¨ge elektrischer Dipoltensorelemente im Volu-
men
Unter den Voraussetzungen zeitlicher und ra¨umlicher Homogenita¨t la¨sst sich Glei-
chung 2.1 in den Koordinaten ~x und t Fourier transformieren.
Nach Transformation der Koordinaten ~x und der Zeit t zum Wellenvektor ~k und
der Frequenz ω unter der Annahme, dass die Ortsabha¨ngigkeiten des elektromagne-
tischen Feldes um x′ − x, x′′ − x . . . entwickelbar sind, wird in erster Na¨herung,
auch als Dipolna¨herung bezeichnet, aus Gleichung 2.1:
P ωiDip = ²0
∑
ij
χ
(1)
j E
ω
j
+ ²0
∑
ijm
χ
(2)
jk E
ω′1
j E
ω′2
k mit ω = ω
′
1 + ω
′
2
+ ²0
∑
ijkl
χ
(3)
jklE
ω′′1
j E
ω′′2
k E
ω′′3
l mit ω = ω
′′
1 + ω
′′
2 + ω
′′
3
+ ²0
∑
ijklm
χ
(4)
jklmE
ω′′′1
j E
ω′′′2
k E
ω′′′3
l E
ω′′′4
m mit ω = ω
′′′
1 + ω
′′′
2 + ω
′′′
3 + ω
′′′
4
(2.2)
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χ(n)... wird als Suszeptibilita¨t n-ter Ordnung bezeichnet.
2.1.2 Beitra¨ge von Quadrupoltensorelementen zweiter Ord-
nung aus dem Volumen
Geht man eine Ordnung in der Entwicklung nach den Orten weiter, beru¨cksichtigt
also Abha¨ngigkeiten vom Ort ~x− ~x′ in linearer Weise, so kommt man zu den Qua-
drupolbeitra¨gen im Volumen. Der hierdurch resultierende Anteil zur Polarisation
mit der Frequenz ω =ω1 +ω2 la¨sst sich in die Form
P ω1+ω2i,Quadr. = ²0
∑
jkl
Γ
(2)
ijklE
ω1
j ∇lEω2k (2.3)
bringen. Γ
(2)
ijkl ist ein Tensor vierter Stufe. Je nach Symmetrie des betrachteten Ma-
terials la¨sst er sich weiter vereinfachen (vgl. Abschnitt 2.2.4 und 2.3.2).
2.1.3 Nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung an der Grenz-
fla¨che
Fu¨r die folgende Betrachtung soll die Normale zur Grenzfla¨che die z-Richtung sein.
Die x- und die y-Richtung liegen dann in der Grenzfla¨che. Bei den (001)-Proben
kann dann das Kristallkoordinatensystem mit dem der Probenoberfla¨che identisch
gewa¨hlt werden. Fu¨r die untersuchten (111)-Oberfla¨chen muss aber zu einem ande-
ren Koordinatensystem u¨bergegangen werden. Hier wird die x-Richtung des Ober-
fla¨chenkoordinatensystems entlang der [211]- Richtung gewa¨hlt.
Bei der Betrachtung von Polarisationen in der Na¨he von Grenzfla¨chen kann die
Integration u¨ber die Koordinate z in Gleichung 2.1 nicht ausgefu¨hrt werden. Glei-
chung 2.1 kann dann lediglich in die Form
P ω1+ω2i (z) = ²0
∫∫ ∑
jk
χ
(2)
ijk(z, z
′, z′′)Eω1j (z
′)Eω2k (z
′′)dz′dz′′ (2.4)
gebracht werden. Um auch hier zu einer integralfreien Darstellung zu kommen, de-
finiert man eine effektive Polarisation gema¨ß
P ω1+ω2i eff =
∫
P ω1+ω2(z)²(ω1 + ω2, z)dz, (2.5)
mit
²ω1+ω2(z) =
Dω1+ω2z (z)
²0E
ω1+ω2
z (z)
.
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Diese erlaubt es, statt der ortsabha¨ngigen Polarisation P ω1+ω2i (z) eine u¨ber den
Grenzfla¨chenbereicch integrierte Polarisation P ω1+ω2i,eff zu diskutieren. In Abschnitt
2.1.4 wird gezeigt, dass diese Definition der Polarisation vorteilhaft bei der Behand-
lung des abgestrahlten elektrischen Feldes ist.
Geht man davon aus, dass das lokale elektrische Feld E
(2ω)
i (z) eine lineare Funk-
tion des elektrischen Feldes im Außenraum ist, so la¨sst sich Gleichung 2.4 mit Glei-
chung 2.5 in die Form
P ω1+ω2i eff = ²0
∑
jk
χ
(2)
ijk effF
ω1
j F
ω2
k (2.6)
mit
χ
(2)
ijk eff =
∫∫∫
χ
(2)
ijk(z, z
′, z′′)Eω1+ω2i (z)E
ω1
j (z
′)Eω2k (z
′′)
F ω1+ω2i F
ω1
j F
ω2
k
dz dz′ dz′′ (2.7)
bringen. Hier ist F ··· je nach verwendeter Definition eine Gro¨ße, welche proportio-
nal zum Feld an der Grenzfla¨che ist. Abha¨ngig vom untersuchten System ko¨nnen
bestimmte Definitionen fu¨r F von Vorteil sein. Da die makroskopischen elektrischen
Feldkomponenten parallel zur Grenzfla¨che stetig sind, ist es vollkommen unproble-
matisch
Fi = Ei(z = z0) fu¨r i = x, y (2.8)
zu setzen. Problematischer ist die Definition fu¨r die senkrechten Komponenten der
Felder. Diese machen einen Sprung an der Grenzfla¨che von einem Medium mit ² =
²1 zu einem Medium mit ² = ²2 um den Faktor ²1/²2. Beispielsweise ist bei der
Grenzfla¨che Vakuum – Halbleiter das Feld Ez im Vakuum je nach Frequenz 12 – 50
mal gro¨ßer als direkt hinter der Grenzfla¨che.
Eine mo¨gliche Definition ist die Definition u¨ber die stetigen Felder (Ex, Ey
und Dz) an der Grenzfla¨che [Erl97, Sip87]. Hier wird
F ωi =
Eωi (z = z0) fu¨r i = x, yDωi (z = z0) fu¨r i = z. (2.9)
gesetzt. Diese Definition ist zwar sehr elegant, da hier nur stetige Feldkomponenten
benutzt werden, um aber das tatsa¨chlich in den Aussenraum abgestrahlte elektrische
Feld zu erhalten, muss der Ausdruck noch mit der dielektrischen Funktion ² des
Materials multipliziert werden1.
Ist bekannt, wie das lokale elektrische Feld am Ursprung der Polarisation zweiter
Ordnung ist, so ko¨nnen andere Definitionen von Vorteil sein. In dieser Arbeit wur-
den Untersuchungen an der Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che durchgefu¨hrt. Insbesondere
1Allgemein mit ²2(ω)²1(ω) , wenn die dielektrische Funktion einen Sprung von ² = ²1 nach ² = ²2
macht
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wurden Adsorbate wie CO oder der Elektrolyt selber untersucht. Bei diesen Grenz-
fla¨chen geht man in der Regel davon aus, dass sich an der Stelle des Adsorbates das
elektrische Feld weitgehend wie im Elektrolyten verha¨lt. Hier liegt eine Definition
u¨ber die elektrischen Felder (insbesondere der z-Komponenten) direkt
vor der Grenzfla¨che nahe. Hier wird dann
F ωi = E
ω
i (z = z0−) (2.10)
gewa¨hlt. Es kann auch eine Definition u¨ber die die Felder direkt hinter der
Grenzfla¨che von Vorteil sein, bei der
F ωi = E
ω
i (z = z0+) (2.11)
gewa¨hlt wird.
Wa¨hrend bei den Untersuchungen an GaAs hauptsa¨chlich Volumeneffekte un-
tersucht wurden und damit das Problem der lokalen Felder nicht auftaucht, und bei
den Untersuchungen an der Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che die Definition u¨ber elektri-
sche Felder auf der Elektrolytseite nahe liegt, ist dies bei den Untersuchungen an
Silizium etwas problematischer. Hier ist a-priori nicht klar, welches Feld das lokale
Feld an der Grenzfla¨che am besten beschreibt.
2.1.4 Das abgestrahlte elektrische Feld
Mit der aus Abschnitt 2.1.3 definierten effektiven Polarisation (Gleichung 2.5) kann
mit entsprechenden Stetigkeitsbedingungen an der Grenzfla¨che das abgestrahlte
elektrische Feld E zu
Eω1+ω2p =
ikω1+ω21 (k
ω1+ω2
2z P
ω1+ω2
p‖ eff + k
ω1+ω2
2x P
ω1+ω2
p⊥,eff )
²0(²
ω1+ω2
2 k
ω1+ω2
1z + ²2 k
ω1+ω2
2z )
Eω1+ω2s =
i(kω1+ω20 )
2P ω1+ω2s⊥ eff
²0(k
ω1+ω2
1z + k
ω1+ω2
2z )
P ω1+ω2i eff = P
ω1+ω2
i grenzeff +
i P ω1+ω2iVol,eff
kω1+ω22z + k
ω1
2z + k
ω2
2z
(2.12)
berechnet werden [Blo62]. Der Index p (bzw. s) bedeutet parallel (bzw. senkrecht)
zur Einfallsebene und ‖ (bzw. ⊥) parallel (bzw. senkrecht) zur Probenoberfla¨che.
²ω1+ω21/2 ist dabei die (lineare) dielektrische Funktion bei der Frequenz ω1 + ω2 in
Medium vor (Index 1) bzw. hinter (Index 2) der Grenzfla¨che. Die effektive Polari-
sation ist durch einfu¨gen eines Terms, der die Volumenpolarisation beru¨cksichtigt,
erweitert worden.
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2.2 Erzeugung der zweiten Harmonischen in GaAs
Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit behandelt Untersuchungen von GaAs mittels
Erzeugung der zweiten Harmonischen. In diesem Abschnitt wird die allgemeine Form
der nichtlinearen Wechselwirkungen aus Abschnitt 2.1 auf die spezielle Form fu¨r
SHG an GaAs und insbesondere der GaAs(001)-Grenzfla¨che zugeschnitten. Fu¨r SHG
werden dann nur Beitra¨ge zur Polarisation mit der Frequenz 2ω betrachtet, die durch
eingestrahlte Felder mir der Frequenz ω hervorgerufen werden.
Zuna¨chst wird in Abschnitt 2.2.1 der Beitrag des Dipolvolumenelements χ
(2)
xyz
diskutiert. Die feldinduzierten Beitra¨ge werden in Abschnitt 2.2.2 behandelt. Wie
bei Silizium treten auch bei GaAs Beitra¨ge auf, die durch die Grenzfla¨che hervor-
gerufen werden. Dies wird in Abschnitt 2.2.3 diskutiert. Aufgrund der Vielzahl der
unterschiedlichen Tensorelemente bei GaAs ist es nicht mo¨glich, den Beitrag jedes
einzelnen Elementes zu separieren. Aus diesem Grund soll auf eine Darstellung aller
beitragenden Elemente in analytischer Form verzichtet werden. Stattdessen werden
sie fu¨r die relevanten Polarisationsgeometrie in in Abschnitt 2.2.5 tabellarisch zu-
sammengefasst.
2.2.1 Beitrag durch das Volumenelement χ
(2)
xyz
GaAs besitzt in Dipolna¨herung genau ein unabha¨ngiges, nichtverschwindendes Ele-
ment des Suszeptibilita¨tstensors χ
(2)
ijk. Dort kam der durch dieses Element hervorge-
rufene Anteil zur Polarisation der zweiten Harmonischen aus Gleichung 2.2 in die
Form
P 2ωiVol = ²0
∑
jk=1
χ
(2)
ijkE
ω
j E
ω
k (2.13)
gebracht werden. Dabei nimmt χ
(2)
ijk die Werte
χ(2)xyz = χ
(2)
xzy = χ
(2)
yzz = χ
(2)
yxz = χ
(2)
zxy = χ
(2)
zyx oder 0 (2.14)
an.
2.2.2 Feldinduzierte Beitra¨ge bei GaAs(001)
Statische elektrische Felder ko¨nnen dazu fu¨hren, dass auch Suszeptibilita¨ten ho¨herer
Ordnung zur Erzeugung der zweiten Harmonischen beitragen. Solche feldinduzierten
Beitra¨ge zur zweiten Harmonischen (engl. Electric-Field Induced Second-Harmonic;
kurz EFISH) treten z.B. in der Na¨he von Grenzfla¨chen auf, an denen eine Band-
verbiegung vorliegt und damit ein elektrostatisches Feld vorhanden ist. In diesen
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Fa¨llen ist das Feld senkrecht zur Grenzfla¨che orientiert. Es soll nur EFISH disku-
tiert werden, der durch solche Felder senkrecht zur Grenzfla¨che hervorgerufen wird.
Formal werden solche Beitra¨ge mit der Entwicklung der Polarisation nach Potenzen
der elektrischen Felder in dritte, vierte und ho¨herer Ordnungen erfasst. In vielen
Fa¨llen reicht es, Terme nur bis zur vierten Ordnung in Betracht zu ziehen.
Aufgrund der Ausrichtung des elektrischen Feldes senkrecht zur Grenzfla¨che
brauchen bei GaAs(001) nur Tensorkomponenten beru¨cksichtigt werden, die die
z-Komponenten der statischen elektrischen Felder beru¨cksichtigen. In diesem Fall
vereinfacht sich Gleichung 2.2 zu:
P 2ωiEFISH = ²0
3∑
jk=1
χ
(3)
ijkzE
ω
j E
ω
kE
0
z
+ ²0
3∑
jk=1
χ
(4)
ijkzzE
ω
j E
ω
kE
0
zE
0
z
(2.15)
wobei nur
χ(3)zzzz, χ
(3)
xxzz = χ
(3)
yyzz = χ
(3)
xzxz = χ
(3)
yzyz, χ
(3)
zxxz = χ
(3)
zyyz (2.16)
sowie
χ(4)xyzzz = χ
(4)
xzyzz = χ
(4)
yzxzz = χ
(4)
xyzzz, χ
(4)
zxyzz = χ
(4)
zyxzz (2.17)
von Null verschieden sind.
2.2.3 Grenzfla¨chenbeitra¨ge von GaAs(001)
Aufgrund der Brechung der Volumensymmetrie des GaAs an der Grenzfla¨che ent-
stehen weitere Beitra¨ge zum SHG-Signal. Gleichung 2.6 kann in diesem Fall in die
Form2
P 2ωiGrenz = ²0
∑
ik
χ
(2)
ijk,sE
ω
j E
ω
k (2.18)
gebracht werden [GS86, Sip87]. Wegen der C2v-Symmetrie der GaAs(001) Grenz-
fla¨che gibt es die nichtverschwindenden Tensorelemente:
χ(2)zxy,s = χ
(2)
zyx,s, χ
(2)
xyz,s = χ
(2)
xzy,s, χ
(2)
zzz,s,
χ(2)xzx,s = χ
(2)
xxz,s und χ
(2)
zxx,s
(2.19)
2Da in dieser Arbeit die Grenzfla¨chenbeitra¨ge nur qualitativ diskutiert werden, wird F = E
gesetzt. In diesem Fall wird keine spezielle Definition (E(z0+) oder E(z0+)) verwendet.
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2.2.4 Quadrupol-Volumen-Beitra¨ge
Zusa¨tzlich zu den oben genannten Dipolbeitra¨gen tragen auch bei GaAs die ver-
gleichsweise schwachen Quadrupol-U¨berga¨nge zum Signal bei. Diese sollen nur der
Vollsta¨ndigkeit halber kurz diskutiert werden.
GaAs besitzt 43m− Td-Symmetrie. Fu¨r diese Symmetrie kann Gleichung 2.3 in
die Form[Sip87]
P 2ωi,Quadr(~x) =²0(δ − β − 2γ)( ~E · ~∇)Ei + ²0βEi(~∇ · ~E)
+ ²0γ∇i( ~E2) + ²0ζEi∇iEi
(2.20)
gebracht werden. Dabei sind β, γ und ζ Linearkombinationen der Quadrupolelemen-
te Γ
(2)
ijkl. Beru¨cksichtigt man nur Terme, die in den Außenraum abstrahlen ko¨nnen,
wird aus Gleichung 2.20
P 2ωi,Quadr. = ²0 γ∇i( ~E)2 + ²0 ζ Ei∇iEi. (2.21)
Die Diskussion der Quadrupolbeitra¨ge reduziert sich damit auf die Betrachtung von
nur zwei unabha¨ngigen, nichtverschwindenden Beitra¨gen. Ausgehend von Gleichung
2.21 kann unter der Annahme ebener Wellen die Differentiation ausgefu¨hrt werden.
Damit la¨sst sich die Polarisation als
P 2ωi,Quadr. = ²0γ2iki
∑
j
E2j + ²0iζkiE
2
i (2.22)
schreiben [GS86, Sip87].
2.2.5 U¨bersicht u¨ber alle beitragenden Elemente
Zusammenfassend kann eine U¨bersicht u¨ber alle beitragenden Elemente zum SHG-
Signal der GaAs(001)-Grenzfla¨che gegeben werden. Dargestellt sind jeweils die Ten-
sorkomponenten, die in den fu¨r diese Arbeit relevanten Polarisationskombinationen
beitragen. Angegeben ist gegebenenfalls auch die Winkelabha¨ngigkeit (sin 2φ oder
cos 2φ; φ ist dabei der Winkel zwischen der Projektion des Wellenvektors k auf die
(001)-Ebene und der [100] Richtung). Siehe hierzu auch [Ger97].
2.3 Erzeugung der zweiten Harmonischen an Si-
lizium
Analog zum Abschnitt 2.2 werden die fu¨r diese Arbeit relevanten Beitra¨ge der
Si(111)-Grenzfla¨che zum SHG-Signal diskutiert.
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p/P p/S s/P Ursprung
isotrop: χ
(3)
zzzz,χ
(3)
xxzz,χ
(3)
zxxz – χ
(3)
zxxz E-Feld
χ
(2)
zzz,s,χ
(2)
xzx,s,χ
(2)
zxx,s – χ
(2)
zxx,s Grenzfl.
γ – γ Quadrupol-Vol.
ζ – ζ ”
anisotrop: χ
(2)
xyz (sin 2φ) χ
(2)
xyz (cos 2φ) χ
(2)
xyz (sin 2φ) Dipol-Vol.
χ
(2)
zxy,s,χ
(2)
xyz,s (sin 2φ) χ
(2)
xyz,s (cos 2φ) χ
(2)
zxy,s (sin 2φ) Grenzfl.
χ
(4)
zxyzz,χ
(4)
xyzzz (sin 2φ) χ
(4)
xyzzz (cos 2φ) χ
(4)
zxyzz (sin 2φ) E-Feld
ζ (cos 2φ) ζ (sin 2φ) ζ (cos 2φ) Quadrupol-Vol.
Tabelle 2.1: U¨bersicht u¨ber alle Beitra¨ge von GaAs(100) zum SHG-Signal
(nach[Ger97]). Winkelabha¨ngigkeiten der anisotropen Elemente sind
in Klammern angegeben
2.3.1 Grenzfla¨chen-SHG von Si(111)
Der wichtigste Beitrag von Silizium zum SHG-Signal kommt von der Grenzfla¨che.
Dort ist die Inversionssymmetrie, die im Volumen herrscht, gebrochen.
Die Si(111)-Grenzfla¨che besitzt C3v-Symmetrie. Damit kann fu¨r den Anteil der
Polarisation der zweiten Harmonischen, der durch die Grenzfla¨che hervorgerufen
wird 3,
P 2ωiGrenz = ²0
∑
ik
χ
(2)
ijk effE
ω
j E
ω
k (2.23)
mit den nichtverschwindenden Grenzfla¨chenelementen4
χ(2)zzz, χ
(2)
zxx = χ
(2)
zyy, χ
(2)
xzx = χ
(2)
xxz = χ
(2)
yzy,
und χ(2)xxx = −χ(2)yxx = −χ(2)xyy
(2.24)
geschrieben werden [She84, GS86, Sip87].
2.3.2 Quadrupol-Volumenbeitrag von Silizium
Die hohe Grenzfla¨chenempfindlichkeit bei der Methode der Erzeugung der zweiten
Harmonischen basiert auf die Inversionssymmetrie im Volumen von Silizium. Aus
diesem Grund tra¨gt in elektrischer Dipolna¨herung das Volumen nicht zum SHG-
Signal bei. Es ko¨nnen aber U¨berga¨nge ho¨herer Ordnung (elektrische Quadrupol-
3Man beachte, dass im Gegensatz zur (001)-Grenzfla¨che, wie bei GaAs(001), an der (111)-
Grenzfla¨che das Kristallkoordinatensystem nicht mit dem der Grenzfla¨che u¨bereinstimmt
4Da es sich an der Si-Grenzfla¨che alle mit χ(2)... bezeichneten Elemente um Grenzfla¨chenbeitra¨ge
handelt, wird im Folgenden der Index s weggelassen
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und magnetische Dipolbeitra¨ge) beitragen. Diese U¨berga¨nge sind vergleichsweise
schwach. Aufgrund des großen beitragenden Volumens, welches aufgrund der Aus-
dringtiefe des SHG-Signals u¨ber 5 nm betra¨gt, stellt sich oft die Frage, ob diese
doch signifikant zum SHG-Signal beitragen ko¨nnen. Da diese Arbeit auch hieru¨ber
weiteren Aufschluss gibt, sollen diese Volumenbeitra¨ge kurz dargestellt werden.
In Kristallkoordinaten kann dieser Quadrupol-Volumenbeitrag zur Polarisation
der zweiten Harmonischen als
Pi,Quadr. = ²0γ2iki
∑
j
E2j + ²0iζk
ω
i E
2
i (2.25)
geschrieben werden [Sip87]. Wie schon bei GaAs sind auch hier die Elemente, welche
nicht abstrahlen, unberu¨cksichtigt geblieben. Die Transformation vom Kristallkoor-
dinatensystem in das Oberfla¨chenkoordinatensystem soll hier nicht explizit ange-
geben werden. Diese Beitra¨ge werden zusammen mit allen anderen Beitra¨gen von
Si(111) in Abschnitt 2.3.3 in geschlossener Form dargestellt. Eine ausfu¨hrlichere
Darstellung ist in der Literatur zu finden [Sip87, Erl97].
2.3.3 Relevante SHG-Beitra¨ge von Si(111)
Da in dieser Arbeit auch quantitative Aussagen u¨ber die Beitra¨ge von Si(111) ge-
macht werden, sollen alle Beitra¨ge fu¨r die relevanten Polarisationskombinationen in
einer geschlossenen Form dargestellt werden (vgl. z.B. [Dau95, Tom84, Sip87]):
E2ωsP = α(E
ω
s )
2
[
χ(2)zxx +
K2z
Kx
χ(2)xxx cos 3φ−
δ
6
(
k2z
k0
− K2z
12K0
)
ζ
+ γ
δ√
72
K2z
Kx
(
k2x
k0K2z
+
k2z
k0
)
ζ cos 3φ+ γ
] (2.26)
E2ωpS = β(E
ω
p )
2K0
[
χ(2)xxx − ζ
δ√
72
k2z
k0
k22z − 2k3x
k2z
]
sin 3φ (2.27)
E2ωpP = α(E
ω
p )
2Kx
[
k2x
k22
χ(2)zzz +
k2zK2z
k22
χ(2)xzx +
k22z
k22
χ(2)zxx +
K2zk
2
2z
Kxk22
χ(2)xxx cos 3φ
− k
2
x + k
2
2z + k2zK2z
k22
γ − 2k
3
2z − k2zK22z
12k0k22
ζ
− δK2zk
2
2z√
72Kxk0k22
(
Kxkx
K2z
+
K22z
k2z
− 2K2zk
2
x
k22z
)
ζ cos 3φ
] (2.28)
ExS = 2βE
ω
s E
ω
pK0
kx
k
[(
χ(2)xzx − ζδ
kz
12k0
)
+ ζ
kzkx
k0k
Ep
Es
sin 3φ
+
K2z
Kx
(
χ(2)xxx −
ζδ√
72
kzk
2
x
k0kz
)
cos 3φ
] (2.29)
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Bei den elektrischen Feldern an der Grenzfla¨che gilt: Eω... sind die elektrischen Felder
der anregenden Strahlung im Volumen von Silizium direkt hinter der Grenzfla¨che,
E2ω ist das elektrische Feld der zweitem Harmonischen im Vakuum direkt vor der
Grenzfla¨che. Die kleinen Buchstaben beziehen sich auf die Wellenvektoren der Fun-
damentalen und die großen Buchstaben auf die Wellenvektoren der zweiten Harmo-
nischen. k1/2i bzw. K1/2i ist die entsprechende Komponente des Wellenvektors im
Medium 1 (Vakuum) bzw. 2 (Silizium). Fu¨r α, β und δ gilt:
α =
iK1
²2ω2 K1z +K2z
β =
iK0
K1z +K2z
δ =
K0
2k2z +K2z
. (2.30)
Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 behandelt, hat die Definition der elektrischen Fel-
der sehr großen Einfluss auf die Gro¨ße der Suszeptibilita¨ten und damit Einfluss auf
die Vorfaktoren, die hier auch als Fresnelfaktoren bezeichnet werden. Aus diesem
Grund wurden die Fresnelfaktoren fu¨r die Felder vor und hinter der Grenzfla¨che
berechnet. In Abbildung 2.1 sind die Ergebnisse fu¨r die hier relevanten Polarisati-
onskombinationen dargestellt. Das Element χ
(2)
xxx liefert einen anisotropen Beitrag
(vgl. Gleichungen 2.26 bis 2.29). Die Berechnung wurde fu¨r den Azimutwinkel des
maximalen Beitrags durchgefu¨hrt. Der Index p bzw. s bedeutet parallel bzw. senk-
recht zur Einfallsebene polarisierte Komponente des elektrischen Feldes. Bei den
Rechnungen wurde der im Experiment verwendete Einfallswinkel von θ = 65◦ ange-
nommen. Die dielektrische Funktion von Silizium wurde der Arbeit von Aspnes und
Studna entnommen [Asp83].
2.4 Summenfrequenzerzeugung an der Pt-Elek-
trolyt-Grenzfla¨che
In dieser Arbeit werden Untersuchung von Adsorbatschwingungen an der Pt-Elektro-
lyt-Grenzfla¨chen mit der Methode der Summenfrequenz-Erzeugung (SFG) behan-
delt. Diese Untersuchungen wurden sowohl an massiven Einkristallen in einer Du¨nn-
schicht-Elektrolyt-Konfiguration, als auch an du¨nnen Platinfilmen in einer eigens
dafu¨r entwickelten Zelle durchgefu¨hrt. Da in der Arbeit von Dederichs [Ded00b]
sehr ausfu¨hrlich die Theorie fu¨r die Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration mit Ein-
kristallen dargestellt ist, werden zu dieser Konfiguration nur die wichtigsten Aspekte
aufgezeigt. Etwas ausfu¨hrlicher werden die theoretischen Aspekte behandelt, die fu¨r
die neue Konfiguration mit den du¨nnen Filmen wichtig sind.
Zuerst werden generelle nichtlinear-optische Aspekte der Grenzfla¨che dargestellt.
Es werden die speziellen Elemente der Suszeptibilita¨t diskutiert und deren Beitra¨ge
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Abbildung 2.1: Fresnelfaktoren der verschiedenen Grenzfla¨chenelemente von Si(111)
fu¨r die relevanten Polarisationsgeometrien. Auswertung der elektrischen
Felder der Fundamentalen vor bzw. hinter der Grenzfla¨che und der
Anname, die Umgebung der Polariusation der zweiten Harmonischen
sei das Volumen von Silizium bzw. schon Vakuum
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in Abha¨ngigkeit der elektrischen Felder dargestellt. In Abschnitt 2.4.2 werden dann
die elektrischen Felder an der Grenzfla¨che und die daraus resultierenden SFG-Signale
behandelt.
2.4.1 Summenfrequenzerzeugung an der Pt-Elektrolyt-Grenz-
fla¨che
Bei der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie, wie sie in dieser Arbeit ange-
wandt wurde, wird ein durchstimmbarer infraroter Strahl mit der Frequenz ωIR und
ein sichtbarer Strahl mit der Frequenz ωVis auf der zu untersuchenden Grenzfla¨che
u¨berlagert. In diesem Bereich der Grenzfla¨che wird das Summenfrequenzsignal mit
der Frequenz ωSFG = ωIR + ωVis erzeugt. Gleichung 2.7 nimmt fu¨r den hier betrach-
teten fall die Form5
P ωSFGi =
∑
jk
χ
(2)
ijk,GrenzE
ωVis
j E
ωIR
k (2.31)
an. Im Falle der Summenfrequenzerzeugung soll sich bei χ
(2)
ijk,Grenz immer der erste
Index auf die Summenfrequenz, der zweite auf die sichtbare Frequenz und der letzte
Index auf die Infrarotfrequenz beziehen.
Fu¨r Oberfla¨chen mit C3v-Symmetrie wie die Pt(111)-Grenzfla¨che vereinfacht sich
χ
(2)
ijk,Grenz derart, so dass nur die Elemente
6
χ(2)xzx = χ
(2)
yzy, χ
(2)
xxz = χ
(2)
yyz, χ
(2)
zxx = χ
(2)
zyy,
χ(2)yyy = −χ(2)yxx = −χ(2)xxy = −χ(2)xyx und χ(2)zzz
(2.32)
verbleiben [She84].
Aufgrund des hohen Betrages der dielektrischen Funktion von Metallen im infra-
roten Spektralbereich ist die jeweilige Feldkomponente tangential zur Grenzfla¨che
sehr klein. Betrachtet man einen Dipol an der Grenzfla¨che, so wird im Metall ein
Bildladungsdipol erzeugt, der wegen des großen Realteils der dielektrischen Funkti-
on fast den Wert des Dipols vor der Grenzfla¨che annehmen kann. Ist dieser Dipol
senkrecht zur Grenzfla¨che orientiert, so ist der der Bildladungsdipol derart orien-
tiert, dass das Feld insgesamt versta¨rkt wird. Bei einem tangential zur Grenzfla¨che
5Hier wird die Definition u¨ber die elektrischen Felder im Elektrolyten, direkt an der Pt-
Grenzfla¨che, benutzt
6Da sich alle betrachteten Beitra¨ge bei der Summenfrequenzerzeugung auf Grenzfla¨chenele-
mente beziehen, soll im Folgenden zugunsten der U¨bersichtlichkeit der Index Grenz weggelassen
werden
18 2. Theoretische Grundlagen
orientierten Dipol ist der Effekt genau umgekehrt; er hat zusammen mit seiner Bild-
ladung ein sehr schwaches Feld. Das fu¨hrt dazu, dass die dominanten Beitra¨ge nur
durch solche Tensorelemente geliefert werden, die eine z-Komponente fu¨r die Infra-
rotstrahlung besitzen (Dipol Auswahlregel). Damit lauten die dominanten Kompo-
nenten χ
(2)
xxz, χ
(2)
yyz und χ
(2)
zzz. Bei vielen Systemen ist der Unterschied zwischen χ
(2)
xxz
und χ
(2)
yyz sehr klein. Dies ist z.B. bei Oberfla¨chen polykristalliner Proben gegeben.
Sie haben effektiv eine C∞-Symmetrie. Dann sind χ
(2)
xxz und χ
(2)
yyz identisch. Bei der
Untersuchung von CO-Streckschwingungen auf Pt(111) in wa¨ssrigen Elektrolyten
konnte nachgewiesen werden, dass es keine starke Abha¨ngigkeit vom Azimutwin-
kel gibt [Kuß01]. Es reicht dann aus, die Diskussion auf die beiden verbleibenden
Elemente zu beschra¨nken.
2.4.2 Elektrische Felder an der Pt-Elektrolytgrenzfla¨che
Um Aussagen u¨ber die Eigenschaften der Grenzfla¨che machen zu ko¨nnen, sollen im
Folgenden die lokalen elektrischen Felder aus Gleichung 2.31 mit den experimentell
zuga¨nglichen Feldern im Außenraum in Verbindung gebracht werden. Es mu¨ssen da-
zu die Felder bzw. die Feldkomponenten der anregenden infraroten und sichtbaren
Strahlung an der Grenzfla¨che berechnet werden. Diese erzeugen die nichtlineare Po-
larisation mit der Summenfrequenz gema¨ß Gleichung 2.31. Mit dieser Polarisation
kann dann die in den Außenraum abgestrahlte Intensita¨t des Summenfrequenzsignals
berechnet werden. Da fu¨r die Untersuchung von Grenzfla¨cheneigenschaften nur die
Dispersion und nicht die absoluten Werte beno¨tigt werden, braucht die Transmission
des anregenden sichtbaren Strahls aufgrund seiner festen Frequenz nicht betrachtet
werden. Bei Anregung mit 532 nm liegt das SFG-Signal fu¨r IR-Anregungsfrequenzen
zwischen 1200 und 4000 cm−1 zwischen ca. 440 und 500 nm, also in einem relativ
kleinen Spektralbereich. Alle Materialien die zur Summenfrequenzerzeugung benutzt
wurden, haben in diesem Spektralbereich eine vernachla¨ssigbare Dispersion der li-
nearen dielektrischen Funktion. Aus diesem Grund reicht es meist aus, nur die Feld-
komponenten der infraroten Strahlung zu betrachten. Fu¨r die Konfiguration mit dem
Du¨nnschichtelektrolyten ist dies ausfu¨hrlich in der Arbeit von Dederichs behandelt
worden und soll hier nicht wiederholt werden [Ded00b].
Betrachtet man nur die Suszeptibilita¨tstensorelemente mit einer z-Komponente
fu¨r das IR-Feld, so ist die Intensita¨t der Summenfrequenzstrahlung bei konstan-
ter Intensita¨t der anregenden sichtbaren Strahlung proportional zum Quadrat der
z-Komponente der Infrarotstrahlung |EωIRz |2 an der Grenzfla¨che. Diese Feldkom-
ponente kann nach dem in [Ded00b] vorgestellten Formalismus berechnet werden.
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In Abbildung 2.2 ist das Verha¨ltnis des elektrischen Feldes |EωIRz | im Elektrolyten
direkt an der Pt-Grenzfla¨che zu |EωIR0 | im Außenraum fu¨r das in dieser Arbeit ver-
wendete Schichtsystem Luft-Saphir-Pt-Wasser aufgetragen. Die optischen Daten fu¨r
Abbildung 2.2: Berechnete p-polarisierte Feldsta¨rke als Funktion der Infrarotfrequenz
fu¨r einen auf Saphir aufgebrachten Pt-Film im Elektrolyten mit unter-
schiedlichen Filmdicken bei einem Einfallswinkel von 73◦. Zur Berech-
nung wurden die optischen Daten fu¨r Platin aus [Pal97] verwendet. Die
Absorption des Substrates wurde nicht beru¨cksichtigt.
Saphir stammen aus der Arbeit von Germer und Mitarbeitern [Ger91], die Daten
fu¨r Platin aus [Pal97]. Aufgrund der Arbeit von Zollner und Mitarbeiter [Zol00]
und unserer eigenen Messungen (Abschnitt 5.1.7) gibt es allerdings Zweifel an der
Genauigkeit der hier verwendeten Daten. Die Sta¨rke des elektrischen Feldes an der
Pt/Elektrolyt-Grenzfla¨che weist im Spektralbereich der Wasserschwingungen keine
starken Einbru¨che auf, wie es in der Konfiguration mit massiven Kristallen und
einem Du¨nnschichtelektrolyten der Fall ist [Ded00b]. Es gibt auch keine Effekte
von Vielfachreflexionen wie sie bei der Messung mit Du¨nnschichtelektrolyten auf-
treten. Vielfachreflexionen im 0,5mm dickem Saphirsubstrat fu¨hren zu spektralen
Oszillationen, die kleiner als die spektrale Bandbreite des Lasersystems sind. Darum
brauchen diese nicht beru¨cksichtigt werden. Sicherlich weisen auch korrekte optische
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Daten von Platin im Bereich der verwendeten Infrarotfrequenzen keine starke spek-
trale Struktur auf. Darum wa¨re eine evtl. notwendige Korrektur nur schwach von
der Frequenz abha¨ngig (vgl. auch Abschnitt 5.1.7).
2.5 Mikroskopische Beschreibung der Suszeptibi-
lita¨ten
Diese Arbeit behandelt vorwiegend frequenzabha¨ngige Untersuchungen an GaAs, Si
und Platin. Um die gemessen Spektren interpretieren zu ko¨nnen, reicht eine pha¨no-
menologische Beschreibung der Suszeptibilita¨ten nicht aus. Um resonante Strukturen
in gemessenen Spektren mit elektronischen (GaAs und Silizium) oder vibronischen
(Platin-Elektrolyt) Eigenschaften der Grenzfla¨che in Verbindung zu bringen, muss
auf eine mikroskopische Beschreibung der Suszeptibilita¨ten zuru¨ckgegriffen werden.
Auch hier sollen nur die wesentlichen Aspekte dargestellt werden. Eine ausfu¨hrliche
Herleitung der Suszeptibilita¨ten ist beispielsweise in [She84] zu finden.
Fu¨r die mikroskopische Beschreibung der Suszeptibilita¨ten muss man zur quan-
tenmechanischen Beschreibung des Systems u¨bergehen. Hier wird die Polarisati-
on ~P durch Erwartungswerte entsprechender Operatoren des quantenmechanischen
Systems beschrieben. Die Berechnung des Einflusses der anregenden elektromagne-
tischen Strahlung erfolgt in der Weise, dass das Feld ~E, welches in klassischer
Weise behandelt wird, als Sto¨rung des sonst ungesto¨rten Systems eingefu¨gt wird.
Nach [She84] kann dann die Suszeptibilita¨t als
χ
(2)
ijk(ω = ω1 + ω2) = −N
e3
²0h¯
2
∑
g,n′,n
[
(ri)gn(rj)nn′(rk)n′g
(ω − ωng + iγng)(ω2ωn′g + iγn′g) (A)
+
(ri)gn(rk)nn′(rj)n′g
(ω − ωng + iγng)(ω1ωn′g + iγn′g) (B)
+
(rk)gn(rj)nn′(ri)n′g
(ω + ωng + iγng)(ω2ωn′g + iγn′g)
(C)
+
(rj)gn(rk)nn′(ri)n′g
(ω + ωng + iγng)(ω1ωn′g + iγn′g)
(D)
+
(rj)ng(ri)nn′(rk)gn′
(ω − ωnn′ + iγnn′)
(
1
ω2ωn′g + iγn′g
+
1
ω1ωng + iγng
)
(E)
+
(rk)ng(ri)nn′(rj)gn′
(ω − ωnn′ + iγnn′)
(
1
ω2ωng + iγng
+
1
ω1ωn′g + iγn′g
)]
(F)
(2.33)
geschrieben werden. Hierbei ist g der Grundzustand, und n und n′ sind angeregte
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Zusta¨nde des Systems. (rα)βγ sind dabei die Dipol-U¨bergangmatrixelemente vom
Zustand β in den Zustand γ.
2.5.1 Dipolu¨berga¨nge bei der Erzeugung der zweiten Har-
monischen
Fu¨r den Spezialfall der Erzeugung der zweiten Harmonischen la¨sst sich Gleichung 2.33
weiter vereinfachen. In diesem Fall sind die anregenden Frequenzen ω1 und ω2 gleich.
Sie werden im Folgenden mit ω bezeichnet. Die erzeugte Frequenz, also die zweite
Harmonische, ist dann 2ω. Die einfallenden Felder sind damit nicht mehr voneinan-
der unterscheidbar, und die Indizes j und k ko¨nnen vertauscht werden.
Nutzt man dieses aus, so sind in Gleichung 2.33 jeweils die Terme (A) und (B),
(C) und (D) sowie (E) und (F) gleich:
χ
(2)
ijk(2ω) = −N
e3
²0h¯
2
∑
g,n′,n
[
2
(ri)gn(rj)nn′(rk)n′g
(2ω − ωng + iγng)(ω − ωn′g + iγn′g) (A
′)
+2
(rk)gn(rj)nn′(ri)n′g
(2ω + ωng + iγng)(ω + ωn′g + iγn′g)
(B′)
+2
(rk)ng(ri)nn′(rj)gn′
(2ω − ωnn′ + iγnn′)
(
1
ω − ωng + iγng +
1
ω + ωn′g + iγn′g
)]
(C′)
(2.34)
Unter der Annahme, dass nur positive Frequenzen auftreten, wird der dominante
Beitrag durch die Summanden (A’) und (C’) geliefert. Die Suszeptibilita¨t wird reso-
nant versta¨rkt wenn entweder die Frequenz der anregenden Strahlung oder aber die
Frequenz der zweiten Harmonischen mit der U¨bergangsfrequenz (Energiedifferenz/h¯)
zweier Zusta¨nde des Systems u¨bereinstimmt. Zudem muss der optische U¨bergang
eine genu¨gend hohe Wahrscheinlichkeit besitzen. Bei der linearen Suszeptibilita¨t
tritt immer ein Produkt aus einem Matrixelement (rα)βγ multipliziert mit seinem
konjugiert Komplexen auf, was dazu fu¨hrt, dass der Imagina¨rteil im Resonanzfall
maximal wird. Bei Suszeptibilita¨ten ho¨herer Ordnung treten Produkte aus unter-
schiedlichen Matrixelementen auf. Dies hat zur Folge, dass es zu einen Maximum des
Imagina¨rteils kommen kann. Ebenso kann es aber auch Minima oder Wendepunkte
oder andere mehr oder weniger signifikante spektrale Strukturen geben. Hier sei be-
reits vorweggenommen, dass ein solches Verhalten bei unseren Untersuchungen an
GaAs gefunden wurden.
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2.5.2 Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie an Grenz-
fla¨chen
Eine Aufgabe dieser Arbeit war die Untersuchung von Platin-Elektrolytgrenzfla¨chen
mittels Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie. Um die Messungen mit den mi-
kroskopischen Eigenschaften der untersuchten Grenzfla¨chen in Verbindung zu brin-
gen, soll der theoretische Hintergrund kurz dargestellt werden. Eine ausfu¨hrliche
Herleitung ist u.A. in [GS87] zu finden.
Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Summenfrequenz-Schwingungsspektros-
kopie wird ein durchstimmbarer Infrarotstrahl und ein sichtbarer Strahl (die Wel-
lenla¨nge ist hier 532 nm) eingesetzt. Die Frequenz des Infrarotstrahls wird dabei
durch den gesamten zu untersuchenden Bereich durchgestimmt. An der Probe wird
die Summenfrequenz aus dem infraroten und dem sichtbaren Strahl gebildet und in
den Außenraum abgestrahlt und detektiert.
Fu¨r die Erzeugung der Summenfrequenz bildet auch hier wieder Gleichung 2.33
die Grundlage. Zur folgenden Betrachtung soll ω1 die Infrarotfrequenz ωIR, ω2 die
feste Frequenz des sichtbaren Strahls ωVis und ω die sich daraus ergebende Summen-
frequenz ωSFG = ωIR +ωVis sein. In diesem Fall ist der U¨bergang von Zustand g nach
n′ ein U¨bergang zwischen zwei vibronischen Zusta¨nden. Der U¨bergang von n′ nach
n, welcher durch den sichtbaren Strahl hervorgerufen wird, ist ein elektronischer
U¨bergang von dem vibronisch angeregtem System in einen (virtuellen) angeregten
elektronischen Zustand. Bei der folgenden Abregung in den (vibronischen und elek-
tronischen) Grundzustand wird dann das SFG-Photon emittiert. In der Na¨he einer
vibronischen Resonanz kann die Suszeptibilita¨t in die Form
χ
(2)
ijk(ωSFG = ωVis + ωIR)
= − 1
h¯²0
(rk)gn′
ωIR − ωvg + iΓvg
∑
n′
{
(rj)nn′(ri)n′g
h¯(ωSFG − ωsg) −
(ri)nn′(rj)n′g
h¯(ωVis + ωsg)
}
.
(2.35)
gebracht werden. Es kann gezeigt werden, dass sich χ
(2)
ijk(ωSFG) als Produkt des re-
sonanten Anteils der linearen Infrarot-Polarisierbarkeit
α
(1)
kk (ωIR) = −
1
h¯
|(rk)gn′|2
ωIR − ωvg + iΓvg (2.36)
und der Raman-Hyperpolarisierbarkeit α
(3)
ijij(ωSFG) der Schwingungsmode schreiben
la¨ßt [GS87]:7∣∣∣χ(2)ijk(ωSFG = ωVis + ωIR)∣∣∣ = ∣∣∣α(1)kk (ωIR)∣∣∣1/2 ∣∣∣α(3)ijij(ωSFG = ωVis + (ωSFG − ωVis) )∣∣∣1/2 .
(2.37)
7Beachte: α(1)ijij(ωIR) ∝ 1ωIR−ωvg+iΓvg
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Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass χ
(2)
ijk die Antwort des Sys-
tems auf die lokalen elektrischen Felder EωVis und EωIR darstellt. Ist das Adsorbat
resonant mit einer Frequenz, in unserem Experiment i.d.R. mit ωIR, dann fu¨hrt das
induzierte Dipolmoment jedes einzelnen Moleku¨ls zu einer Beeinflussung des elek-
trischen Feldes an den Orten der anderen Dipole. Dieser Effekt wird allgemein als
Dipol-Dipol-Kopplung bezeichnet (siehe z.B. [Iba82a]). Er ist besonders stark bei
adsorbierten Moleku¨len mit einem hohen dynamischem Dipolmoment, insbesondere
bei hoher Bedeckung. Besonders auffa¨llig ist dieser Effekt bei CO-Moleku¨len, die
aufgrund der senkrechten Adsorptionsgeometrie das Feld der umliegenden Moleku¨le
derart abschwa¨chen, dass bei zunehmender Bedeckung kein Ansteigen des Signals
sondern nur ein Verschieben der Resonanzfrequenz zu ho¨heren Frequenzen zur Folge
hat [Wea93].
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Kapitel 3
SHG-Untersuchungen an GaAs
GaAs ist ein wichtiger III-V-Halbleiter, der z.B. fu¨r schnelle Schaltungen oder in
der Optoelektronik eingesetzt wird. Aufgrund der Zinkblende-Struktur hat GaAs
keine Inversionssymmetrie. Damit ist SHG im Volumen dipol-erlaubt. Es gibt nur
das eine nichtverschwindende unabha¨ngige Element χ
(2)
xyz des nichtlinearen Suszep-
tibilita¨tstensors χ
(2)
ijk (-2ω;ω,ω). Deswegen lassen sich einerseits SHG-Spektren von
GaAs noch mit annehmbarem Aufwand berechnen. Andrerseits braucht bei Mes-
sungen der Beitrag von diesem Element χ
(2)
xyz nicht von Beitra¨gen anderer Elemente
separiert werden. Dadurch ist |χ(2)xyz| verha¨ltnisma¨ßig einfach zu messen. Es gibt zwar
Berechnungen von χ
(2)
xyz von GaAs, dessen Gu¨te kann aber nur durch Vergleich mit
Messungen ermittelt werden. Bisherige Messungen von |χ(2)xyz| wurden nur bei Anre-
gung mit festen Wellenla¨ngen oder in kleinen Spektralbereichen durchgefu¨hrt. An-
hand solcher Messungen ko¨nnen zwar Aussagen u¨ber die Qualita¨t von Rechnungen
bezu¨glich absoluter Werte von χ
(2)
xyz gemacht werden. Um Aussagen u¨ber die Di-
spersion zu machen, oder gar den Einfluss von Interbandu¨berga¨ngen an kritischen
Punkten zu untersuchen, reichen die bisherigen Messungen nicht aus. Fu¨r solche
Vergleiche muss χ
(2)
xyz u¨ber einen weiten Spektralbereich gemessen werden.
Wir sind mit unserem Aufbau in der Lage, nahezu lu¨ckenlose Spektren von |χ(2)xyz|
im Bereich der SHG-Photonenergie von 1,8 bis 5 eV zu ermitteln, um sie dann mit
Interbandu¨berga¨ngen an kritischen Punkten von GaAs zu identifizieren oder sie mit
den berechneten Spektren zu vergleichen.
3.1 Experimentelles
In diesem Abschnitt wird der Aufbau zur Erzeugung der zweiten Harmonischen an
Halbleitergrenzfla¨chen, wie wir ihn fu¨r die SHG-Untersuchungen von GaAs und von
25
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Silizium benutzt haben, beschrieben.
Optisch-parametrischer Erzeuger/Versta¨rker (OPG/OPA)
Strahlquelle unseres Laserspektrometers ist ein aktiv/passiv modengekoppelter
Nd:YAG-Laser. Er liefert Pulse mit einer Wellenla¨nge von 1064 nm, Pulsenergien
von ca. 36mJ und Pulsla¨ngen von ca. 25 ps bei einer Wiederholrate von 10Hz.
Mit der dritten Harmonischen dieses Lasers wird ein optisch parametrischer Erzeu-
ger und Versta¨rker (kurz: OPG/OPA) gepumpt (vgl. Abbildung 3.1 und [Erl97]).
Hierzu wird zuerst die fundamentale Strahlung mit einem LBO-Kristall (SHG-LBO)
Abbildung 3.1: Aufbau zur Erzeugung der parametrischen Pikosekundenstrahlung be-
stehend aus Frequenzverdoppler und -verdreifacher (LBO SHG/THG),
Strahlteiler (BS), harmonischer Strahlteiler (HBS), Spiegeln (M), Filter
(F), parametrische Erzeuger- und Versta¨rkerkristall (LBO OPG/OPA),
Strahlblocker (B), Gitter und Spalt
frequenzverdoppelt. In einem weiteren LBO-Kristall (THG-LBO) wird die Summen-
frequenz aus der fundamentalen und der frequenzverdoppelten Strahlung, also die
dritte Harmonische der Laserstrahlung, gebildet. Um stabilere parametrische Pulse
zu erhalten, wurde ein zweistufiger Aufbau gewa¨hlt. Dabei erzeugt ein Teil der drit-
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ten Harmonischen in einem ersten parametrischen LBO-Kristall die parametrische
Strahlung1. Die Bandbreite dieser Strahlung wird mit Hilfe eines Gitters und eines
Spaltes reduziert. In einem weiteren parametrischen LBO-Kristall wird diese Strah-
lung mit dem anderen Teil der dritten Harmonischen des Nd:YAG-Lasers u¨berlagert
und versta¨rkt. Ein Strahlteiler und ein Farbglasfilter entfernen schließlich die dritte
Harmonische aus dem Strahlengang.
Die so erzeugte parametrische Strahlung liegt im Spektralbereich von 2000 bis
410 nm und hat Pulsenergien von 0,25-0,8mJ. Die Einstellung der Wellenla¨nge er-
folgt computergesteuert u¨ber schrittmotorgetriebene Drehversteller, die die Kristalle
in die Winkelposition drehen, bei der die gewu¨nschte Wellenla¨nge erzeugt wird.
Erzeugung und Detektion der zweiten Harmonischen
Fu¨r die SHG-Messungen an Halbleitern in Reflexion wird die Probe mit der pa-
rametrischen Strahlung, hier als Fundamentale bezeichnet, bestrahlt und die Pho-
tonen der reflektierten zweiten Harmonischen gemessen. Eine Linse fokussiert den
Strahl so, dass bei den Messungen an GaAs am Ort der Probe ein leicht elliptischer
Strahldurchmesser mit den Hauptachsen 0,6 und 0,8mm vorliegt. Farbglasfilter ent-
fernen die in anderen optischen Komponenten erzeugte zweite Harmonische sowie
weitere unerwu¨nschte Anteile wie z.B. die Signalkomponente der parametrischen
Strahlung bei Messung mit der Idlerkomponente. Alle in dieser Arbeit diskutier-
ten Spektren wurden unter einem Einfallswinkel von 65◦ gemessen. Der Aufbau
erlaubt es zudem, mittels einer Schrittmotorverstellung den Azimutwinkel zu vari-
ieren. Mit Hilfe eines weiteren Filters wird die Fundamentale aus dem Strahlengang
entfernt. Mit einem Analysator kann die zu detektierende Polarisation der zweiten
Harmonischen gewa¨hlt werden. Detektiert wird die SHG-Strahlung mit einem Pho-
tomultiplier, dessen Signal mit einen Digitalspeicheroszilloskop aufgenommen und
digitalisiert wird. Ein vorgesetzter Monochromator filtert verbleibende unerwu¨nschte
Strahlung, insbesondere Streulicht, heraus. Um den Eunfluss von Laserstrahleigen-
schaften wie Strahlprofil, Pulsenergie und Pulsdauer auf das Messspektrum zu elimi-
nieren, wird zur Spektrennormierung in einer Quarzprobe ein weiterer SHG-Strahl
erzeugt und mit einer zur Messung des Probensignals nahezu identischen Konfigura-
tion gemessen. Es wurde dazu eine Anordnung aus einem Quarzkristallprisma und
einem Quarzglasprisma (in Abbildung 3.3 dargestellt) verwendet. Bei der Erzeugung
1Bei diesem optisch-parametrischem Prozess werden aus der Pumpstrahlung mit der Frequenz ω
zwei Strahlen mit der Frequenz ω1 und ω2 mit ω1 + ω2 = ω erzeugt. Die ho¨herfrequente Strahlung
wird allgemein als Signalstrahl und die niederfrequente als Idlerstrahl bezeichnet
28 3. SHG-Untersuchungen an GaAs
Abbildung 3.2: a) Aufbau zur Erzeugung und Detektion der zweiten Harmonischen an
Halbleitern. Die Fundamentalstrahlung (schwarz) erzeugt an der Probe
die zweite Harmonische (grau), die in Reflexion gemessen wird
b) Aufbau fu¨r die Vergleichsmessung an der Quarzprobe (Aufbau aus
a) wird durch b) ersetzt). Die in der Quarzprobe erzeugte zweite Har-
monische wird in Transmission gemessen
der zweiten Harmonischen in einem Kristall mit parallelen Oberfla¨chen kommt es
zu Oszillationen der Intensita¨t mit der Frequenz (vgl. Abschnitt 3.2). Um dies zu
vermeiden, wurde ein Quarzkristallprisma verwendet. Unsere Referenzprobe hat ge-
genu¨ber der von Erley [Erl97] verwendeten Referenzprobe aus Urea-Kristallen den
Vorteil, dass die Intensita¨t der zweiten Harmonischen I2ω in Abha¨ngigkeit von der
Intensita¨t der Fundamentalen Iω sehr genau berechnet werden kann.
Durch die Verwendung eines Prismas kommt es aber zu einer Ablenkung des
Fundamentalstrahls und der zweiten Harmonischen, die aufgrund der Dispersion
von Quarz wellenla¨ngenabha¨ngig ist. Um dies weitgehend zu kompensieren, wurde
an das Quarzkristallprisma ein Prisma aus Quarzglas angebracht2.
2Quarz und Quarzglas haben a¨hnliche Dispersion. Da Glas amorph ist, erzeugt es kaum SHG-
Intensita¨t
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Abbildung 3.3: Quarzprismenanordnung zur Normierung der Spektren. Dargestellt ist
die Orientierung des Kristallprismas und die Propagationsrichtung und
Polarisation der Fundamentalen und der zweiten Harmonischen.
Die Aufnahme von normierten SHG-Spektren erfolgt, indem die Photonen der
SHG-Strahlung von der Probe und der Referenzprobe mit Photomultipliern detek-
tiert werden. Jeder Photomultiplier liefert einen Spannungspuls, der mit einem Oszil-
loskop aufintegriert und digitalisiert wird. Das Integral ist proportional zur Energie
der SHG-Pulse der Probe E2ωProbe bzw. der Quarz-Referenzprobe E
2ω
Quarz. Die Normie-
rung erfolgt nach der Gleichung
E2ωNorm =
E2ωProbe
E2ωQuarz
fKorr(2ω). (3.1)
fKorr ist eine Korrekturfunktion, die die SHG-Effizienz von Quarz beru¨cksichtigt. Die
so gewonnene Gro¨ße E2ωNorm wird in dieser Arbeit auch als SHG-Signal bezeichnet.
3.2 Nichtlineare Reflexionskoeffizienten aus Ver-
gleichsmessungen
Alle in dieser Arbeit pra¨sentierten SHG-Spektren sind in Einheiten des nichtlinearen
Reflexionskoeffizienten
Rαβ =
I2ωα
(Iωβ )
2
(3.2)
(vgl. auch Gleichung 3.5) dargestellt. Um das gemessene SHG-Signal in Reflexi-
onskoeffizienten umrechnen zu ko¨nnen, war es no¨tig, SHG-Vergleichsmessungen an
Quarz durchzufu¨hren.
Quarz besitzt zwei voneinander unabha¨ngige nichtverschwindende Tensorelemen-
te χ
(2)
xyz und χ
(2)
xxx. Dabei liefert das Tensorelement χ
(2)
xxx den weitaus gro¨ßeren Beitrag
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zur SHG-Intensita¨t [Sin86]. Der Wert dieses Tensorelements wurde in verschiedenen
Arbeiten ermittelt.
• Hagimoto und Mitarbeiter [Hag95] geben bei 1064 nm d11 = (0, 3±0, 02) pm/V,
also χ
(2)
xxxQuarz = (0, 6± 0, 04) pm/V an.
• Jerphagnon und Mitarbeiter [Jer70] ermitteln bei 1064 nm d11 = (0, 77 ±
0, 04) · d36(KH2PO4).
• Eckardt und Mitarbeiter [Eck90] geben d36(KH2PO4)=0,38 pm/V an. Hieraus
folgt: χ
(2)
xxx,Quarz =0,57 pm/V.
Fu¨r die vorliegende Arbeit wurde der Wert χ
(2)
xxx,Quarz =0,59 pm/V als Mittelwert
benutzt. Mit diesem Wert kann χ
(2)
xxxQuarz(2ω) bei Anwendung der Millerschen Regel
(vgl. z.B. [She84])
∆ijk =
χ
(2)
ijk(2ω)
(χ(1)(ω))2 χ(1)(2ω)
' Const. (3.3)
fu¨r den beno¨tigten Spektralbereich errechnet werden.
Der Vergleich mit SHG-Strahlung, die durch dieses Tensorelement hervorgerufen
wird, bietet sich an, da nur x-Komponenten der elektrischen Felder beteiligt sind.
Da die z-Richtung bei Quarz die optische Achse ist, sind alle Strahlen ordentlich
polarisiert und Probleme durch Doppelbrechung treten nicht auf. Quarz ist (bei
Propagation in z-Richtung) optisch aktiv. Um zu verhindern, dass eine Drehung der
Polarisation der Strahlen die Messung verfa¨lscht, wurde als Propagationsrichtung
die y-Richtung gewa¨hlt.
Abbildung 3.4: Anordnung fu¨r die Vergleichsmessung an Quarz. Dargestellt ist die
Platte aus kristallinem Quarz, das Kristallkoordinatensystem und die
Ausbreitungsrichtung und die Polarisation der anregenden Strahlung
(Fund) und der zweiten Harmonischen (SHG)
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Die fu¨r die Messungen gewa¨hlte Orientierung des Quarzkristalls und die Polari-
sationen der Felder der Fundamentalen und der zweiten Harmonischen sind in Abbil-
dung 3.4 dargestellt. Um einerseits einen Einfluss vom Strahlprofil der anregenden
Strahlung auszuschliessen, und andererseits die SHG-Intensita¨t mo¨glichst einfach
berechnen zu ko¨nnen, sind alle Messungen in Transmission durchgefu¨hrt worden3.
Verwendet wurde eine runde Quarzplatte mit einem Durchmesser von 10mm und
einer Dicke von 0,5mm, deren kristallographische x- und z-Richtung in der Plat-
tenebene liegt. Sie war so orientiert, dass die anregende Strahlung in x-Richtung
polarisiert ist. Um den vollen Beitrag durch das Tensorelement χ
(2)
xxx zu bekommen,
la¨sst sich die Probe sowohl um die x, die y und die z-Richtungen rotieren.
Wenn der elektrische Feldvektor des anregenden Strahls nur x-Komponenten
entha¨lt, besitzt die zweite Harmonische (aufgrund der Symmetrie von Quarz) auch
nur Feldkomponenten in x-Richtung. Das kann sehr gut fu¨r eine pra¨zise Justage
ausgenutzt werden. Dazu wird der Analysator so gedreht, dass die Fundamental-
strahlung nicht vom Analysator transmittiert wird. Optimale Ausrichtung erreicht
man, wenn die Probe so um die y-Richtung ausgerichtet wird, dass man minimales
SHG-Signal erha¨lt. Der Analysator wird dann zur Messung um 90◦ gedreht, um
maximales SHG-Signal zu erhalten.
Da die Energie der im Quarzkristall erzeugten SHG-Pulse um ein Vielfaches
gro¨ßer ist als die Energie der in GaAs und an Silizium erzeugten Pulse und die ver-
wendeten Photomultiplier einen kleinen dynamischen Bereich besitzen, muss entwe-
der eine andere Spannung fu¨r den Photomultiplier gewa¨hlt werden, oder die Funda-
mentale bzw. die zweite Harmonische mu¨ssen abgeschwa¨cht werden. Es stellte sich
heraus, dass Messungen mit verschiedenen Spannungen trotz nachtra¨glicher Kali-
brierung einen vergleichsweise großen Fehler liefern. Aus diesem Grund wurden Neu-
traldichtefilter eingesetzt, mit denen die Fundamentale soweit abgeschwa¨cht wurde,
dass die Energie der SHG-Strahlung von Quarz und von GaAs bzw. von Silizium
von vergleichbarer Gro¨ßenordnung waren4. Die Transmission der verwendeten Filter
wurde mit Hilfe von pyroelektrischen Detektoren bestimmt.
Fu¨r die Intensita¨t der zweiten Harmonischen in Abha¨ngigkeit von der Intensita¨t
der Fundamentalen errechnet man
I(2ω) =
ω2(χ
(2)
xxx,Quarz)
2 sin2((K(2ω)− 2k(ω))z)
²0c3n2o,Quarz(ω)no,Quarz(2ω)(K(2ω)− 2k(ω))2
I2(ω). (3.4)
3Bei kollinearer U¨berlagerung der Strahlen kann analog zu ebenen Wellen gerechnet werden.
Bei Messung in Reflexion ”kreuzen” sich die Strahlen
4Da die meisten Neutralfilter im UV, also im Bereich der zweiten Harmonischen absorbieren,
kann nur die Fundamentale abgeschwa¨cht werden
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Die Brechungsindizes fu¨r Quarz sind bekannt (siehe z.B.aus [pre71]). Um eine Aus-
wertung nach Gleichung 3.4 vornehmen zu ko¨nnen, mu¨ssen kleine Spektralberei-
che gemessen werden, die mehrere der sog. Maker-Oszillationen5 enthalten. Da un-
ser Lasersystem parametrische Strahlung mit einer Bandbreite von typischerweise
20 cm−1 [Erl97] erzeugt, was einer Zweiphotonenenergie von 5meV entspricht, muss
sichergestellt sein, dass die Oszillationen groß im Vergleich zur Bandbreite des Sys-
tems sind und damit sowohl Maxima wie auch Minima dieser Oszillationen erreicht
werden. Es wurde berechnet, dass dieses Kriterium fu¨r eine 0,5mm dicke Quarzplat-
te sicher erfu¨llt ist, und auch noch fu¨r die Auswertung genu¨gend Oszillationen zu
sehen sind. Experimentell kann das u¨berpru¨ft werden, wenn die gemessene Intensita¨t
im Minimum auf Null absinkt.
Sowohl die Vergleichsmessungen an Quarz, als auch die Messungen an den Halb-
leitern sind mit der gleichen Referenzprobe unter gleichen Bedingungen durchgefu¨hrt
worden. Durch Vergleich ist man also in der Lage, den nichtlinearen Reflexionskoef-
fizienten
Rαβ =
I2ωα
(Iωβ )
2
(3.5)
fu¨r die gemessenen SHG-Spektren anzugeben. Dabei definieren wir die Intensita¨t der
Fundamentalen bzw. der zweiten Harmonischen als eine Energie pro Zeit pro Fla¨che
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls6. β und α stehen fu¨r die Polarisation
der Fundamentalen bzw. der zweiten Harmonischen7.
Wenn es nur Beitra¨ge von dem einem Element χ
(2)
xyz gibt, kann aus den Reflexi-
onskoeffizienten mit Hilfe der bekannten Fresnelkoeffizienten der Betrag der nichtli-
nearen Suszeptibilita¨t |χ(2)xyz| errechnet werden (vgl. Abschnitt 3.3.2).
3.3 Bestimmung von |χ(2)xyz| von GaAs
Dieser Abschnitt behandelt die Untersuchungen der nichtlinearen Suszeptibilita¨t
χ
(2)
xyz von GaAs. Um feldinduzierte Beitra¨ge zu minimieren, wurden semi-isolierende
5Man beachte, dass Gleichung 3.4 eine Aba¨ngigkeit sin2(K − 2k)z entha¨lt. Dadurch entstehen
Oszillationen mit der Frequenz, die Maker-Oszillationen genannt werden
6Bei einer Definition u¨ber eine Fla¨che parallel zur Probenoberfla¨che unterscheiden sich die Re-
flexionskoeffizienten beim Einfallswinkel θ um den Faktor 1/cos θ
7Fu¨r die SHG-Untersuchungen dieser Arbeit verwenden wir folgende Notation: Kleine Buch-
staben fu¨r Gro¨ßen die sich auf die Fundamentale beziehen und große Buchstaben fu¨r Gro¨ßen der
zweiten Harmonischen. In diesem Fall also α =s bzw. β =S bei Polarisation der Fundamentalen
bzw. der zweiten Harmonischen senkrecht zur Einfallsebene und α =p bzw β =P bei Polarisation
der Fundamentalen bzw. der zweiten Harmonischen parallel zur Einfallsebene
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GaAs(001)-Proben mit einem spezifischen Widerstand von ρ > 107Ωcm verwendet.
Es werden in Abschnitt 3.3.1 die nichtlinearen Reflexionskoeffizienten bei un-
terschiedlichen Polarisationskombinationen ermittelt. Da in den unterschiedlichen
Polarisationskombinationen unterschiedliche Grenzfla¨chenelemente beitragen, kann
durch Vergleich von entsprechenden Spektren dieser Einfluss abgescha¨tzt werden.
Aus diesen Reflexionskoeffizienten kann der Beitrag von |χ(2)xyz| berechnet werden
(Abschnitt 3.3.2). In Abschnitt 3.3.3 wird das von uns ermittelte Spektrum von
|χ(2)xyz| mit Messungen aus der Literatur verglichen. In Abschnitt 3.3.5 werden unsere
Werte fu¨r |χ(2)xyz| mit aktuellen Rechnungen verglichen und der Einfluss von Inter-
bandu¨berga¨ngen diskutiert.
3.3.1 Nichtlineare Reflexionskoeffizienten von semi-isolieren-
dem GaAs(001)
Die nichtlineare Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung χ
(2)
xyz kann mit unterschiedlichen
Polarisationskombinationen gemessen werden. Wenn man nur Polarisationskombi-
nationen betrachtet, bei denen die Fundamentale und die zweite Harmonische nur
p- oder s-polarisiert sind, so liefert χ
(2)
xyz bei den Polarisationsgeometrien8 p/P, p/S
und s/P einen Beitrag (vgl. auch Tabelle 2.1. Je nach gewa¨hlter Polarisation tra¨gt
χ
(2)
xyz unterschiedlich stark zum SHG-Signal bei. Nach Gleichungen 2.13 und 2.12
la¨sst sich relativ leicht berechnen, dass χ
(2)
xyz bei dem verwendeten Einfallswinkel von
65◦ unter p/P und p/S-Bedingungen ungefa¨hr gleiche Beitra¨ge liefern, wa¨hrend es
bei s/P eine vergleichsweise schwache SHG-Intensita¨t liefert.
Prinzipiell wu¨rde es ausreichen, eine Messung fu¨r einer Polarisationsgeometrie
durchzufu¨hren und das Messspektrum nach Gleichungen 2.13 und 2.12 auszuwer-
ten. Den Azimutwinkel wu¨rde man so wa¨hlen, dass man maximale SHG-Intensita¨t
erha¨lt9. Es tragen aber noch weitere Tensorelemente bei (vgl. Abschnitt 2.2 insbe-
sondere Tabelle 2.1). Feldinduzierte Erzeugung der zweiten Harmonischen (EFISH)
kann durch die Wahl von semi-isolierendem GaAs weitgehend minimiert werden
und auch Quadrupol-Volumenelemente liefern einen vernachla¨ssigbaren Beitrag (vgl.
auch Kapitel 4). Es verbleiben aber noch die Grenzfla¨chenbeitra¨ge. Unter jeder die-
ser Polarisationsgeometrien tragen unterschiedliche Grenzfla¨chentensorelemente bei.
Fu¨r p/S und s/P lassen sich die anisotropen Grenzfla¨chenbeitra¨ge abscha¨tzen, in-
8Gema¨ß unserer Notation: s (bzw. p) fu¨r die senkrecht (bzw. parallel) polarisierte Komponente
der fundamentalen Strahlung und S (bzw. P) fu¨r die senkrecht (bzw. parallel) polarisierte Kom-
ponente der zweiten Harmonischen
9Man beachte, dass das Tensorelement χ(2)xyz einen anisotropen Beitrag liefert (vgl. Tabelle 2.1)
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dem man die Probe um 90◦ azimutal verdreht. Diese Grenzfla¨chenelemente verur-
sachen eine Abweichung zweier solcher Messung voneinander. Der Einfluss der iso-
tropen Grenzfla¨chenbeitra¨ge la¨sst sich nur durch Variation der Polarisationsgeome-
trie ermitteln. Aus diesem Grund wurden die nichtlinearen Reflexionskoeffizienten
Rαβ unter p/S-, p/P- und s/P-Bedingungen gemessen (Abbildung 3.5). Die p/P-
Spektren wurden zudem unter zwei um 90◦ verschiedenen Azimutwinkeln gemessen.
Vergleicht man in Abbildung 3.5 Spektrun b) mit Skektrum c), so ist im Bereich
um 3 eV eine Abha¨ngigkeit des Signals vom gewa¨hlten Azimutwinkel zu erkennen,
der durch die Elemente χ
(2)
zzz,s, χ
(2)
xzx,s und/oder χ
(2)
zxx,s verursacht wird (siehe Tabel-
le 2.1). Das Tensorelement χ
(2)
zxx,s verursacht eine entsprechende Winkelabha¨ngigkeit
bei s/P-Messungen. Da das SHG-Signal bei s/P-Messungen sehr schwach ist, ist
aufgrund des ungu¨nstigen Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses eine Abscha¨tzung der iso-
tropen Grenzfla¨chenbeitra¨ge schwierig.
Fu¨r p/S und p/P-Messungen sind jeweils zwei typische Messungen dargestellt,
die an unterschiedlichen Tagen, mit unterschiedlicher Justage und auch unterschied-
lichen Intensita¨ten der anregenden Strahlung durchgefu¨hrt wurden. Im Spektralbe-
reich unterhalb 2,4 eV und u¨ber 4,5 eV weichen beide Messungen leicht voneinander
ab. Im unteren Spektralbereich ist die Pulsenergie der anregenden Strahlung sehr
klein, was zu einer etwas schlechteren Reproduzierbarkeit fu¨hrt. Im Spektralbereich
oberhalb von 4,5 eV ist die Justage des Referenzsignals sehr kritisch, wodurch die
Reproduzierbarkeit in diesem Bereich verschlechtert wird. Im Bereich von 2,4 bis
4,5 eV ko¨nnen die Messungen hervorragend reproduziert werden. Fu¨r diesen Bereich
kann ein Messfehler von unter 15% fu¨r Rαβ abgeleitet werden.
3.3.2 Ermittlung von χ
(2)
xyz aus Messungen mit unterschied-
lichen Polarisationen
Um weiteren Aufschluss u¨ber den Einfluss der Grenzfla¨chenelemente zu bekommen,
ko¨nnen die aus den Messungen gewonnenen Reflexionskoeffizienten Rαβ bei unter-
schiedlichen Polarisationskombinationen miteinander verglichen werden. Dazu wird
|χ(2)xyz| aus den Rαβ aus Abbildung 3.5 unter Vernachla¨ssigung der Grenzfla¨chen-
beitra¨ge χ
(2)
ijk,s nach den Formeln 2.13, 2.12 und 2.5 berechnet. Die sich ergebenen
Vorfaktoren rαβ sind in Abbildung 3.6 dargestellt. Die optischen Daten von GaAs
wurden aus [Pal97] entnommen. Die Berechnung wurde fu¨r den Azimutwinkel durch-
gefu¨hrt, bei dem χ
(2)
xyz maximale Intensita¨t liefert. |χ(2)xyz| kann mit
|χ(2)xyz| =
√
Rαβ
|rαβ| (3.6)
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Abbildung 3.5: Gemessene nichtlineare Reflexionskoeffizienten Rαβ von semi-
isolierendem GaAs(100) bei verschiedenen Polarisationskombinationen
und Azimutwinkeln. 0◦ entspricht dabei k‖ in [110] oder [11¯0]-Richtung.
Um die Reproduzierbarkeit von Rαβ zu untersuchen sind in a) bis c)
jeweils zwei Spektren aufgetragen, die an unterschiedlichen Tagen an
unterschiedlichen Proben mit unterschiedlichen Anregungsintensita¨ten
gewonnen wurden
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Abbildung 3.6: Vorfaktoren rαβ von |χ(2)xyz| aus Rαβ fu¨r GaAs(001), bei einem Einfalls-
winkel von 65◦ und einem Azimutwinkel fu¨r maximales SHG-Signal (vgl.
Gleichung 3.6)
ermittelt werden. In Abbildung 3.7 ist die so ermittelte Suszeptibilita¨t dargestellt.
Es ist zu sehen, dass der Einfluss der jeweils gewa¨hlten Polarisationsgeometrie auf
das umgerechnete Spektrum um 3 eV am gro¨ßten ist. Er betra¨gt dort ca. 20%. Auch
gut zu erkennen ist wieder die Abha¨ngigkeit vom Azimutwinkel bei p/P-Messungen
(Abbildung 3.7 b) und c)). Das heißt, dass sowohl isotrope als auch anisotrope Grenz-
fla¨chenbeitra¨ge10 die breite Resonanz um 3 eV verursachen.
In allen Spektren ist eine ausgepra¨gte Resonanz bei ca. 3,35 eV vorhanden, die
im Vergleich zu den p/P- und s/P-Messungen im p/S-Spektrum (Abbildung 3.7 a))
schwach ausgepra¨gt ist. Aus Tabelle 2.1 geht hervor, dass bei p/P- und s/P-Spektren
mehrere Grenzfla¨chenelemente beitragen, aber zum p/S-Spektrum nur ein Einziges
(χ
(2)
xyz,s). Gerade in diesem p/S-Spektrum ist die Resonanz am schwa¨chsten ausge-
pra¨gt. Das deutet darauf hin, dass es sich hierbei um einen Grenzfla¨chenbeitrag
handelt11 (vgl. Abschnitt 3.3.4).
10Prinzipiell ko¨nnte auch feldinduziertes SHG beitragen. Aufgrund der Untersuchungen aus An-
hang C und der Reproduzierbarkeit bei Anregung mit unterschiedlicher Pulsenergie kann geschlos-
sen werden, dass solche Beitra¨ge nur eine untergeordnete Rolle spielen
11Diese Annahme wird durch Vergleiche mit fru¨heren Messungen (Abschnitt 3.3.3) und Vergleich
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Abbildung 3.7: Spektren von |χ(2)xyz| ermittelt aus den Messungen aus Abbildung 3.5 mit
unterschiedlichen Polarisationen und Azimutwinkeln. Es wurde ange-
nommen, dass nur χ
(2)
xyz zum gemessenen SHG-Signal beitra¨gt. Anhand
der Abweichungen der Spektren untereinander ko¨nnen Grenzfla¨chen-
beitra¨ge abgescha¨tzt werden
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Durch Vergleich der Messungen mit unterschiedlichen Polarisationen und Azi-
mutwinkeln kann der Einfluss der Grenzfla¨che auf die absoluten Werte fu¨r |χ(2)xyz| zu
unter 15% abgescha¨tzt werden. Da in der p/S-Konfiguration zusa¨tzlich zum Volu-
menelement χ
(2)
xyz nur das eine Element χ
(2)
xyz,s zur zweiten Harmonischen beitra¨gt, ist
der Einfluss der Grenzfla¨che auf das hierdurch ermittelte χ
(2)
xyz sicherlich geringer als
bei den p/P- und s/P-Spektren. Aus diesem Grund soll dieses p/S-Spektrum fu¨r die
weitere Diskussion herangezogen werden.
3.3.3 Vergleich mit fru¨heren Messungen
In diesem Abschnitt soll das ermittelte Spektrum von |χ(2)xyz| (aus Abschnitt 3.3.1
und Abschnitt 3.3.2) mit den Ergebnissen aus fru¨heren Arbeiten verglichen werden.
Da GaAs aufgrund der fehlenden Inversionssymmetrie ein starkes SHG-Signal
liefert, wurde fu¨r dieses Material bereits sehr fru¨h, zuerst fu¨r feste Wellenla¨ngen,
dann fu¨r kleinere Spektralbereiche die nichtlineare Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung
bestimmt. 1965 wurde χ
(2)
xyz von Chang und Mitarbeitern [Cha65] mit unterschiedli-
chen Lasern (fester Wellenla¨nge) und damit an diskreten spektralen Punkten gemes-
sen. Vergleicht man deren Ergebnisse mit unseren Messungen (Abbildung 3.8), so
stellt man eine U¨bereinstimmung innerhalb des in der Arbeit abgescha¨tzten Fehlers
(nicht in Abbildung 3.8 eingezeichnet) fest.
Parsons und Chang [Par71] haben im Spektralbereich von 2,3 bis 3,4 eV |χ(2)xyz|
relativ zu d36(ADP) gemessen. Da aber auch die absoluten Werte verglichen wer-
den sollen, sind die dort ermittelten Ergebnisse mit dem entsprechendem Wert fu¨r
d36(ADP), wie er von Hagimoto und Mitarbeitern [Hag95] ermittelt wurde, multi-
pliziert worden und in Abbildung 3.8 dargestellt. Bei 3 eV stimmen deren Werte mit
unseren zwar sehr gut u¨berein, aber im Bereich um 2.5 eV gibt es starke Abweichun-
gen sowohl bei den absoluten Werten wie auch bei der Dispersion.
Lotem und Mitarbeiter [Lot74] haben die Dispersion von |χ(2)xyz| im Spektralbe-
reich von 2,4 bis 3,6 eVbestimmt. Da sie keine absoluten Werte angeben, sind die
Daten so skaliert in Abbildung 3.8 eingetragen, dass die Dispersion gut mit unseren
Messungen verglichen werden kann. Sie finden eine qualitativ a¨hnliche Dispersion
wie wir: ein Maximum bei ca. 2,9 eV und eine Schulter bei ca. 3,1 eV. Es wird aber
keine Resonanz bei 3,35 eV beobachtet. Lotem und Mitarbeiter wa¨hlten fu¨r ihre
Untersuchungen eine andere Oberfla¨chenorientierung, und die Oberfla¨chen wurden
teilweise gea¨tzt. Das sta¨rkt unsere Vermutung, dass es sich dabei um eine Anregung
mit Interbandu¨berga¨ngen (Abschnitt 3.3.5) bekra¨ftigt
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Abbildung 3.8: Vergleich der von uns gemessenen Suszeptibilita¨t |χ(2)xyz| von GaAs mit
fru¨heren Messungen
an der Grenzfla¨che handelt (vgl. Abschnitt 3.3.4).
Bethune und Mitarbeiter [Bet75] haben |χ(2)xyz| (GaAs) /χ(2)xxx(Quarz) im Spek-
tralbereich zwischen 4,0 und 5,1 eV gemessen. Mit den Werten von χ
(2)
xxx fu¨r Quarz
haben wir die Daten auf absolute Werte umgerechnet und in Abbildung 3.8 darge-
stellt. Sie finden die gleiche Dispersion wie wir, die absoluten Werte liegen jedoch
etwas ho¨her.
Die neuesten Messungen stammen von Yeganeh und Mitarbeitern [Yeg92]. Sie
geben absolute Werte von |χ(2)xyz| an. Die in ihren Untersuchungen im Spektralbereich
von 2,5 bis 3,1 eV gefundenen Werte fu¨r |χ(2)xyz| stimmen hervorragend mit den von
uns ermittelten Werten u¨berein.
3.3.4 Anregung bei 3,35 eV
In Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2 wurde der Einfluss der Grenzfla¨che untersucht und ge-
funden, dass im Spektralbereich von 2,7 bis 3,5 eV Grenzfla¨chenelemente in den
Spektren beitragen. Alle Spektren zeigten außerdem eine ausgepra¨gte resonante
Struktur bei 3,35 eV, von der wir annehmen, dass sie mit der Oberfla¨che der Probe
in Verbindung steht. Diese Annahme wurde durch den Vergleich mit der Messung
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von [Lot74] in Abschnitt 3.3.3 gestu¨tzt. Nun soll dieser Beitrag na¨her diskutiert
werden.
Schmitz und Mitarbeiter [Sch98] haben das Oxid auf CoGa(001) untersucht.
Sie finden mit Elektron-Verlust-Spektroskopie (EELS) eine Resonanz bei ca. 3,3 eV
(siehe Abbildung 3.9) die sie einem Zustand in der Bandlu¨cke des Galliumoxids (ge-
naugenommen β-Ga2O3) auf der Oberfla¨che von CoGa zuschreiben. Da sich auch auf
der Oberfla¨che von GaAs ein Galliumoxid bildet, eventuell sogar β-Ga2O3, liegt die
Vermutung nahe, dass die von uns gefundene Resonanz von einem a¨hnlichen Zustand
in der Bandlu¨cke des Galliumoxids auf dem GaAs kommt. Aufschluss u¨ber die Na-
tur der 3,35 eV-Resonanz kann aber nur eine chemische Modifikation der Oberfla¨che
geben.
Abbildung 3.9: Anregung von β-Ga3O3 auf CoGa mit EELS aus [Sch98]. Es ist der
”Gap”-Zustand bei 3,3 eV zusammen mit den Fuchs-Kliewer Moden
(unterhalb 125meV) und die Bandkante des Films (Verlust ab 4,5 eV)
zu sehen
3.3.5 Vergleiche mit kritischen Punkten und aktuellen Rech-
nungen
In den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels wurden unsere Messungen
zur Bestimmung von |χ(2)xyz| vorgestellt. Es stellte sich heraus, dass die Ermitt-
lung von |χ(2)xyz| nur schwach durch die Oberfla¨che verfa¨lscht wird, wenn man in der
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U¨bergang Energie [eV] fu¨r SHG Ort in der Bandstruktur
E0 1,42 2,84 Γ
E0 +∆0 1,76-1,79 3,52-3,68 Γ
E1 2,91 zwischen L und Γ
E1 +∆1 3,13 zwischen L und Γ
E
′
0 4,44 nahe Γ
E2 4,96-5,02 X
Tabelle 3.1: Relevante Volumeninterbandu¨berga¨nge an kritischen Punkten in GaAs
p/S-Konfiguration misst. Aus diesem Grund werden alle Vergleiche mit Volumen-
Interbandu¨berga¨nge und mit Berechnungen von χ
(2)
xyz anhand unserer p/S-Daten
durchgefu¨hrt.
Vergleich mit kritischen Punkten
In Abbildung 3.10 ist nochmals der von uns in der p/S-Konfiguration ermittelte
Betrag von χ
(2)
xyz aufgetragen (Die untere Energieskala bezieht sich auf die Mes-
sungen.) Vergleicht man die spektrale Abha¨ngigkeit von |χ(2)xyz| mit den bekannten
Interbandu¨berga¨ngen an kritischen Punkten der Bandstruktur (vgl. Tabelle 3.1),
so findet man, dass die beiden Maxima um 3 eV genau bei den U¨berga¨ngen E1=
2,91 eV und E1 + ∆1= 3,13 eV liegen. Das Minimum um 4,6 eV liegt in der Na¨he
der Energie des E
′
0-U¨bergangs (4,44 eV). Der Anstieg am Ende des Spektrums wird,
was wir noch zeigen werden, durch die E2-Resonanz hervorgerufen. Deutlich zu er-
kennen ist auch die Resonanz bei 3,35 eV. In der Na¨he dieser Energie gibt es keinen
entsprechenden kritischen Punkt von GaAs. Das besta¨tigt unsere Annahme, dass
die Resonanz von der Oberfla¨che kommt.
Vergleich mit aktuellen Rechnungen
In den letzten Jahren wurden in verschiedenen Arbeiten Berechnungen von χ
(2)
xyz
von GaAs mit aktuellen Methoden durchgefu¨hrt. Hughes und Sipe [Hug96] fu¨hr-
ten Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) in lokaler Dichtena¨herung
(LDA) durch und beru¨cksichtigten die Elektron-Loch-Wechselwirkung mit der sog.
”Scherenoperator-Na¨herung”. Adolph und Bechstedt [Ado98] fu¨hrten ebenfalls DFT-
Rechnungen in lokaler Dichtena¨herung durch. Sie gehen bei der Beru¨cksichtigung der
Elektron-Loch-Wechselwirkung einen Schritt weiter und behandeln diese Wechsel-
wirkung im Sinne der Quasiteilchentheorie.
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Solche Rechenmethoden geben in der Regel die Anregungsenergien nicht ge-
nau wieder12. In beiden Arbeiten wurde auch die lineare Suszeptibilita¨t berechnet.
Dadurch ist es uns mo¨glich, die Energieskala der berechneten linearen Suszeptibi-
lita¨t auf die Energieskala der gemessenen Suszeptibilita¨t anzupassen (Messung z.B.
in Ref. [Pal97]). Um eine solche Reskalierung der berechneten Spektren von |χ(2)xyz|
durchzufu¨hren, reicht eine lineare Verzerrung gema¨ß E ′ = aE+E0 fu¨r den Spektral-
bereich von 2 bis 5 eV aus. In Abbildung 3.10 sind die berechneten Werte fu¨r |χ(2)xyz|
Abbildung 3.10: Vergleich unserer Messungen von |χ(2)xyz| mit Interbandu¨berga¨ngen an
kritischen Punkten von GaAs und berechneten Werten von |χ(2)xyz| von
GaAs. Die untere Energieskala bezieht sich auf die Messungen, die
Oberster auf die Rechnungen von Adolph und Bechstedt und die dar-
unter auf die Rechnungen von Hughes und Sipe
zusammen mit unseren Messungen aufgetragen. Die oberste Energieskala bezieht
sich dabei auf die Rechnung von Adolph und Bechstedt [Ado98] und die darunter
auf die Werte von Hughes und Sipe [Hug96]. Vergleicht man die absoluten Werte
im dargestellten Spektralbereich, so stellt man eine Abweichung der Rechnungen
untereinander innerhalb eines Faktors von ungefa¨hr 2 fest. Die Messungen liegen im
12Ein Grund dafu¨r ist, dass die Rechnungen fu¨r die Temperatur T = 0 durchgefu¨hrt werden
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Wesentlichen zwischen den errechneten Werten. Bei dem Vergleich der Dispersion
von χ
(2)
xyz erkennt man, dass vor allem die a¨ltere Arbeit von Hughes und Sipe gute
Ergebnisse liefert. Sie sagt sowohl die gleichen Maxima bei E1 und E1+∆1 als auch
die Schulter bei E
′
0 gut voraus. Bei der Rechnung von Adolph und Bechstedt wird
die Dispersion nicht so gut wiedergegeben.
Durch den Vergleich der experimentellen mit den errechneten Werten kann auch
der interessante spektrale Verlauf bei E
′
0 erkla¨rt werden. Wa¨hrend zu linearen Sus-
zeptibilita¨ten U¨berga¨nge positiv dessen Imagina¨rteil beitragen, ko¨nnen sie auch ne-
gativ zum Imagina¨rteil von χ(2) beitragen. Dann hat Im(χ
(2)
xyz) ein lokales Minimum
(es kann sogar negativ werden). Hughes und Sipe und Adolph und Bechstedt haben
Im(χ
(2)
xyz) berechnet. Aus den Rechnungen von Hughes und Sipe geht hervor, dass die
U¨berga¨nge bei E1, E1+∆1 und E2 positiv, E
′
0 aber negativ zum Imagina¨rteil beitra-
gen. Aus diesem Grund hat |χ(2)xyz| bei E′0 einen Wendepunkt und die U¨berga¨nge E1
und E1+∆1 fu¨hren zu (lokalen) Maxima. In der Arbeit von Adolph und Bechstedt
wird hingegen fu¨r E2 ein negativer Beitrag gefunden. Der Vergleich mit unseren
Messungen zeigt, dass sich Im(χ
(2)
xyz) wie von Hughes und Sipe vorausgesagt verha¨lt.
3.4 Zusammenfassung und Diskussion
In diesem Kapitel konnte sowohl die Dispersion als auch absolute Werte der nichtli-
nearen Suszeptibilita¨t zweiter Ordnung χ
(2)
xyz von GaAs im Spektralbereich der Zwei-
photonenenergie von 1,8 bis 5 eV bestimmt werden. Um feldinduzierte Beitra¨ge zu
minimieren, wurde semi-isolierendes GaAs verwendet. Unsere Messungen decken na-
hezu den gesamten Spektralbereich aller wichtigen Interbandu¨berga¨nge ab. Damit
konnten wir die genaue Struktur der Suszeptibilita¨t untersuchen und u.a. die beitra-
genden Interbandu¨berga¨nge identifizieren. Es stellte sich heraus, dass die U¨berga¨nge
E1, E1 +∆1, E
′
0 und E2 der Volumenbandstruktur zu lokalen Maxima oder Wende-
punkten in den Spektren fu¨hren.
Eine wesentliche Motivation dieser Untersuchungen war es, experimentelle Re-
ferenzdaten fu¨r einen Vergleich mit theoretiechen Spektren von |χ(2)xyz| zu ermitteln.
Hierbei war es von besonderer Bedeutung, Werte fu¨r |χ(2)xyz| in einem sehr weiten
Spektralbereich zu gewinnen. Fu¨r einen Vergleich mit aktuellen Rechnungen stan-
den insbesondere zwei Arbeiten zur Verfu¨gung, in denen χ
(2)
xyz mit der Dichtefunk-
tionaltheorie in lokaler Dichtena¨herung berechneten wurde. Die Arbeit von Hughes
und Sipe [Hug96] beru¨cksichtigt die Elektron-Loch-Wechselwirkung mit Hilfe eines
Scherenoperators, die ju¨ngere Arbeit von Adolph und Bechstedt [Ado98] geht einen
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Schritt weiter. Sie beru¨cksichtigt diese Wechselwirkung im Sinne von Quasiteilchen.
Die absoluten Werte dieser Rechnungen weichen bis zu einen Faktor von ungefa¨hr
2 voneinander ab. Unsere Messungen zeigen, dass die tatsa¨chliche Suszeptibilita¨t
im betrachteten Spektralbereich genau zwischen denen von Hughes und Sipe bzw.
Adolph und Bechstedt liegt. Weiter stellt sich heraus, dass die Arbeit von Hughes
und Sipe die Dispersion gut voraussagt.
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass auch solche Tensorelemente der
nichtlinearen Suszeptibilita¨t, die einen dipolerlaubten Volumenbeitrag bei nichtin-
versionssymmetrischen Materialien wie GaAs liefern, zu beobachtbaren Oberfla¨chen-
beitra¨gen im SHG-Signal fu¨hren ko¨nnen. Insbesondere haben wir eine Resonanz bei
3,35 eV gefunden, die mit dem Galliumoxid auf der Oberfla¨che in Verbindung ge-
bracht werden kann (vgl. [Sch98]). Ein Oberfla¨chenbeitrag von GaAs(100) wurde
in einer fru¨heren Arbeit nur fu¨r Polarisationskombinationen gefunden, in der der
Volumenbeitrag von χ
(2)
xyz unterdru¨ckt wird [Ste88].
Kapitel 4
SHG-Untersuchungen an
Si(111)-Grenzfla¨chen
Die ideal wasserstoffterminierte Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che ist wahrscheinlich die ein-
fachste Halbleitergrenzfla¨che u¨berhaupt. Sie ist nahezu volumenterminiert, es gibt
keine komplizierte U¨berstruktur und alle Bindungen an der Oberfla¨che sind mit
Wasserstoff abgesa¨ttigt. Damit gibt es auch keine Oberfla¨chenzusta¨nde, die in der
Bandlu¨cke liegen.
Fu¨r den Experimentator hat sie weitere Vorteile: Zum Einen ist sie relativ ein-
fach zu pra¨parieren. Es gibt ein spezielles nasschemisches Verfahren [Hig90, Hig91,
Dum90, Dum92], welches dazu fu¨hrt, dass sie sehr große Terrassen besitzt. Stufen-
kanten werden kaum die Ergebnisse beeinflussen. Zum Anderen ist sie einige Stunden
an Luft stabil. Es ist damit zur Untersuchung kein Ultrahochvakuum erforderlich.
Aus diesen Gru¨nden ist sie auch ein ideales Ausgangssystem, um die Oxidation zu
untersuchen.
Fu¨r Untersuchungen mit der Methode der Erzeugung der zweiten Harmonischen
ist sie besonders interessant, da alle Silizium-Silizium-Bindungen entweder senkrecht
oder nahezu waagerecht zur Oberfla¨che sind. In diesem Kapitel wird u.A. gezeigt,
dass es deswegen mo¨glich ist, durch die Wahl bestimmter Polarisationen der anregen-
den bzw. der SHG-Strahlung Beitra¨ge von Bindungen, die in bestimmte Richtungen
gehen, selektiv zu messen.
Die Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che ist auch ein ideales Modellsystem fu¨r theoreti-
sche Betrachtungen zur Erzeugung der zweiten Harmonischen an Grenzfla¨chen. Fu¨r
diese Oberfla¨che ist es noch mo¨glich, mit annehmbarem Rechenaufwand nichtlinear-
optische Eigenschaften der Oberfla¨che zu berechnen. Parallel zu dieser Arbeit sind
ab-initio und semi-empirische Tight-Binding-Rechnungen zur Bestimmung dieser
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Abbildung 4.1: Fru¨here p/P-Spektrenserie der an Luft oxidierenden Si(111)(1×1)H-
Oberfla¨che (offene Kreise). Die Spektren sind in willku¨rlichen Einheiten
angegeben. (Messung im Sommer durchgefu¨hrt; aus [Ber98])
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Eigenschaften durchgefu¨hrt worden. Mit unseren Messungen sind wir in der Lage,
durch Vergleich die Gu¨te dieser Rechnungen zu testen (vgl. Abschnitt 4.2).
Es sind von uns bereits fru¨her SHG-Untersuchungen an der Si(111)(1×1)H-
Oberfla¨che gemacht worden (Abbildung 4.1; aus [Ber98]). Die Messungen wurden,
wie auch die Messungen, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, an Luft durch-
gefu¨hrt. Wa¨hrend die alten Messungen im Sommer durchgefu¨hrt wurden, fu¨hrten
wir die neuen Messungen im Winter, und somit bei geringer Luftfeuchtigkeit durch.
Wir fanden, dass dann die Oberfla¨che weitaus langsamer oxidiert. Zudem konnte wir
die Detektionseinheit so optimieren, dass das Signal-zu-Rauschverha¨ltnis verbessert
wurde.
Aufgrund der langsamen Oxidation sind wir auch in der Lage, SHG-Spektren
mit unterschiedlichen Polarisationskombinationen an ein und derselben Oberfla¨che
aufzunehmen.
4.1 SHG-Spektren der Si(111)(1×1)H-Grenzfla¨che
Fu¨r die Untersuchungen wurde der gleiche Aufbau wie bei den Messungen aus Kapi-
tel 3 benutzt (vgl. Abschnitt 3.1). Auch hier wurden zur Bestimmung der Absolut-
werte der Reflexionskoeffizienten SHG-Vergleichsmessungen an einer Quarzprobe in
Transmission gemacht, welche an die gleiche Stelle angebracht wurde, an der sonst
der Strahl auf die Probe trifft (vgl. Abschnitt 3.2).
Um zu gewa¨hrleisten, dass nur Grenzfla¨chenbeitra¨ge zur detektierten zweiten
Harmonischen beitragen, wurde nahezu intrinsisches Silizium verwendet (ρ < 1, 3 ·
1012cm−3). Damit ist sichergestellt, dass es an der Grenzfla¨che keine Bandverbiegung
gibt, die durch das damit einhergehende statische elektrische Feld feldinduzierte
Beitra¨ge (EFISH: vgl. [Dad96, Fis94b, Fis94a, Lim00]) hervorruft1. Aufgrund der
Inversionssymmetrie von Silizium ko¨nnen dipolerlaubte Volumenu¨berga¨nge ausge-
schlossen werden. Damit tra¨gt nur die Grenzfla¨che und die vergleichsweise schwachen
Quadrupol-Volumenelemente zum SHG-Signal bei.
Die untersuchte Si(111)-Grenzfla¨che besitzt C3v-Symmetrie. Hieraus folgt, dass
sie genau vier voneinander unabha¨ngige Grenzfla¨chentensorelemente besitzt: χ
(2)
xxx,
χ
(2)
zzz, χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx (vgl. Abschnitt 2.3.1). Der Beitrag dieser Elemente ha¨ngt jeweils
von der Polarisation der anregenden Strahlung, der Polarisation der detektierten
1Nach Ley und Mitarbeitern [ley96] ist es mo¨glich, dass es an der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che
bei dotierten Silizium aufgrund eine Absa¨ttigung der Dotieratome mit Wasserstoff in der Na¨he der
Oberfla¨che zu einer Bandverbiegung kommt
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Strahlung und vom Einfallswinkel θ ab. Zusa¨tzlich ha¨ngt der Beitrag von χ
(2)
xxx vom
gewa¨hlten Azimutwinkel φ ab. Aus diesem Grund wird χ
(2)
xxx oft auch als anisotropes
Element bezeichnet. Alle Untersuchungen wurden bei einem Einfallswinkel von θ =
65◦ durchgefu¨hrt.
Um Vergleiche mit anderen Messungen und auch Rechnungen zu ermo¨glichen,
sind alle Spektren in Einheiten des nichtlinearen Reflexionskoeffizienten
Rαβ =
I2ωα
(Iωβ )
2
(4.1)
angegeben (vgl. Abschnitt 3.2). Dabei definieren wir die Intensita¨ten als Energie pro
Zeiteinheit pro Fla¨cheneinheit senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls.
Eine Separation der beitragenden Grenzfla¨chentensorelemente χ
(2)
ijk voneinander
kann (bedingt) vorgenommen werden, wenn man unter bestimmten Polarisations-
kombinationen bei bestimmten Azimutwinkeln misst (vgl. Gleichungen 2.26– 2.29).
4.1.1 Beitra¨ge von χ
(2)
zxx und ζ
In einem s/P-Spektrum tra¨gt nur das Grenzfla¨chenelement χ
(2)
zxx und die Quadrupol-
Volumenelemente ζ und γ zur zweiten Harmonischen bei, wenn der Azimutwinkel
so gewa¨hlt wurde, dass der anisotrope Beitrag verschwindet.2 In Abbildung 4.2 ist
ein solches Spektrum dargestellt. Zusa¨tzlich sind noch als gefu¨llte Quadrate die
Ergebnisse aus azimutalen Messungen, also Messungen bei fester Anregungsenergie
bei Variation des Azimutwinkels (vgl. x/S-Messungen, Abbildung 4.5) aufgetragen3.
Diese Messungen liefern einerseits weitere unabha¨ngige Daten, andererseits werden
mit Azimutalmessungen sto¨rende Signale von z.B. anderen optischen Komponenten
ausgeschlossen, die in den Spektren das in dieser Polarisationsgeometrie schwache
SHG-Signal verfa¨lschen ko¨nnen.
Im Spektralbereich unter 4,5 eV ist das SHG-Signal vergleichsweise schwach.
U¨ber 4,5 eV gibt es einen Anstieg, der wahrscheinlich durch eine Resonanz hervor-
gerufen wird, dessen Maximum außerhalb des gemessenen Spektralbereichs liegen
muss. In Abschnitt 4.4 wird gezeigt, dass diese Resonanz bei Oxidation der Ober-
fla¨che verschwindet. Das zeigt, das der Anstieg oberhalb von 4,5 eV in oberfla¨chen-
nahen Bereichen erzeugt wird.
2Die Komponente des Wellenvektors parallel zur Grenzfla¨che k‖ ist entlang der kristallographi-
schen [110]-Richtung orientiert
3Bei einer solchen Messung wird χ(2)zxx in Interferenz mit dem anisotropen Element χ
(2)
xxx gemes-
sen
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Abbildung 4.2: s/P-Spektrum (offene Quadrate) und isotroper Beitrag von Azi-
mutalmessungen (gefu¨llte Quadrate) einer H-terminierten Si(111)-
Oberfla¨che in Einheiten des nichtlinearen Reflexionskoeffizienten RsP
zur Ermittelung von χ
(2)
xxx, ζ und γ
An der wasserstoffterminierten Si(111)-Grenzfla¨che sind von Gallego und Mit-
arbeitern [Gal00] Zusta¨nde gefunden worden, die zwischen 4 und 4,5 eV unterhalb
der Valenzbandkante von Silizium liegen. Die hier beobachtete Resonanz kann durch
U¨berga¨nge von diesen Zusta¨nden in das Leitungsband von Silizium erkla¨rt werden.
Solche U¨berga¨nge sind dann im SHG-Spektrum oberhalb von 5 eV zu beobachten.
Diese s/P-Messung ist auch fu¨r eine Abscha¨tzung der Quadrupol-Volumenbeitra¨ge
in anderen SHG-Spektren von Silizium wichtig. Hierdurch kann eine Obergrenze fu¨r
den Beitrag von ζ und γ in Spektren von Si-Proben mit unterschiedlicher Ober-
fla¨chenorientierung abgescha¨tzt werden, die unter unterschiedlichen Polarisations-
kombinationen gewonnen wurden (vgl. auch Abschnitt 4.1.4).
4.1.2 Beitrag von χ
(2)
xxx
Nach Gleichung 2.27 tragen zu einem p/S-Spektrum das Grenzfla¨chentensorelement
χ
(2)
xxx und das Quadrupol-Volumenelement ζ bei. Eine solche Messung ist in Abbil-
dung 4.3 dargestellt. Es sind zwei Resonanzen zu sehen: eine bei ca. 3,5 eV und
eine weitere bei ungefa¨hr 4,3 eV. Durch Umrechnung des s/P-Spektrums aus Abbil-
dung 4.2 mit den Gleichungen 2.26 und 2.27 und der Annahme, das s/P-Spektrum
wu¨rde nur durch ζ bestimmt, kann ausgeschlossen werden, dass dieses Element si-
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gnifikant zum p/S-Spektrum beitra¨gt. Das heißt, dass der dominante Beitrag vom
Grenzfla¨chenelement χ
(2)
xxx kommt.
Abbildung 4.3: p/S-Spektrum einer H-terminierten Si(111)-Oberfla¨che bei einem Ein-
fallswinkel von θ =65◦ (offene Dreiecke) zur Ermittelung von χ(2)xxx.
Aufgenommen ca. 5 Stunden nach Pra¨paration. Zum Vergleich: Mes-
sungen bei θ =45◦ von Mitchell und Mitarbeitern [Mit01] (Linie)
Fu¨r einen kleinen Spektralbereich haben Mitchel und Mitarbeiter [Mit01] auch
absolute Werte von RsP gemessen (in Abbildung 4.3 als Linie dargestellt). Sie fin-
den auch die Resonanz bei ca. 3,5 eV, die absoluten Werte sind aber u¨ber einen
Faktor zwei gro¨ßer. Beru¨cksichtigt man, dass sie bei einem Einfallswinkel von θ =
45◦ gemessen haben, gibt es aufgrund des Fresnelfaktors fu¨r χ(2)xxx fu¨r diesen Spek-
tralbereich einen Intensita¨tsgewinn von etwas weniger als einen Faktor zwei. Damit
sind diese Messungen in guter U¨bereinstimmung mit unseren Messungen.
4.1.3 Beitrag von χ
(2)
xzx
Die einzige Konfiguration, mit der das Tensorelement χ
(2)
xzx von den anderen Grenz-
fla¨chenbeitra¨gen separiert werden kann, ist x/S. Hierbei entha¨lt der Feldvektor des
anregenden Strahls sowohl s- als auch p-Komponenten und die s-polarisierte Kom-
ponente der zweiten Harmonischen wird detektiert. Die Polarisation der anregenden
Strahlung muss so gewa¨hlt werden, dass im Silizium |E2ωx |2= |E2ωx |2 ist. Das erreicht
man bei einem Polarisationswinkel von ψ=58◦ 4 und einem Azimutwinkel von φ
4Es = E0 cosψ;Ep = E0 sinψ. ψ ist genaugenommen wellenla¨ngenabha¨ngig. Da aber die Di-
spersion von ²Si fu¨r die anregende Strahlung nicht so groß ist, liegt der Winkel fu¨r den gesamten
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=30◦ (k‖ entlang der [110]-Richtung). Eine derartige Messung ist in Abbildung 4.4
Abbildung 4.4: Spektrum einer H-terminierten Si(111)-Oberfla¨che, x/S, ca. 7 Stunden
nach Pra¨paration
dargestellt. Unter 4,2 eV gibt es kaum SHG-Signal, u¨ber 4,2 eV ist ein Anstieg zu
sehen, der durch eine Resonanz hervorgerufen werden ko¨nnte, die oberhalb von 5 eV
liegen muss. Auch dieses Signal wird bei Oxidation kleiner, was nahelegt, dass es
von der Oberfla¨che kommt (vgl. auch Abschnitt 4.1.1).
Nach Gleichung 2.27 tragen zu den Spektren sowohl χ
(2)
xzx als auch ζ bei5. Da ζ
sowohl isotrop als auch anisotrop zum Signal beitra¨gt (Gleichung. 2.29) kann an-
hand der azimutalen Winkelabha¨ngigkeit mehr Aufschluss u¨ber den Beitrag von ζ
gewonnen werden. Solche Messungen sind bei verschiedenen SHG-Energien durch-
gefu¨hrt worden und in Abbildung 4.5 dargestellt. Es sind Anpassungen durchgefu¨hrt
worden, die χ
(2)
xzx, χ
(2)
xxx und ζ gema¨ß Gleichung 2.29 (als komplexe Gro¨ßen) beru¨ck-
sichtigen (auch in Abbildung 4.5 dargestellt). Hieraus geht hervor, dass neben χ
(2)
xxx
auch ζ auch zum SHG-Signal beitra¨gt. In Abschnitt 4.1.4 wird diskutiert, ob der
Beitrag von χ
(2)
xzx wesentlich in der p/P-Konfiguration ist. Leider ist die statistische
Streuung dieser Azimutalmessung zu groß, um auszuschließen, dass auch χ
(2)
xzx einen
Beitrag liefert6, der aufgrund der relativen Phase zu ζ dafu¨r sorgt, dass in diesem
x/S-Spektrum kaum Signal gemessen wird. Das bedeutet, dass letztendlich nicht aus-
Spektralbereich bei 58±1,5◦. Alle Messungen wurden bei einem festen Winkel von 58◦ durchgefu¨hrt
5Bei dem verwendeten Azimutwinkel von φ =30◦ tra¨gt χ(2)xxx nicht bei
6Die Anpassungen an die Messungen unter 4 eV konnten sowohl mit als auch ohne Beru¨cksich-
tigung des isotropen Beitrag von χ(2)xzx befriedigend durchgefu¨hrt werden
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Abbildung 4.5: x/S-Azimutalmessungen einer H-terminierten Si(111)-Oberfla¨che zur
Ermittlung der relativen Verha¨ltnisse von χ
(2)
xzx, χ
(2)
xxx und ζ bei
ausgewa¨hlten SHG-Photonenergien (Messungen ca. 7 Stunden nach
Pra¨paration). Die Spektren aus Abbildung 4.4 sind bei einem Azimut-
winkel von 30◦ aufgenommen worden
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zuschließen ist, dass tatsa¨chlich χ
(2)
xzx einen wesentlichen Beitrag zum p/P-Spektrum
macht. Dann mu¨sste im gesamten Spektralbereich unter 4,2 eV χ
(2)
xzx mit ζ in den
x/S-Messungen destruktiv interferieren. Das halten wir aber fu¨r unwahrscheinlich.
4.1.4 Beitra¨ge von χ
(2)
zzz, χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx
Bei Messungen mit der Polarisationskombination p/P tragen nach Gleichung 2.28
bei einem Azimutwinkel von 30◦ die Grenzfla¨chenelemente χ(2)zzz, χ
(2)
zxx und χ
(2)
xzx und
die Quadrupol-Volumenelemente ζ und γ zum SHG-Spektrum bei.
Abbildung 4.6: p/P-Spektrum einer frisch pra¨parierten Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che (of-
fene Kreise) zusammen mit Anpassung (Linie) und ein in ein p/P-
Spektrum umgerechnetes s/P-Spektrum (offene Quadrate; bei der
Urechnung wurde angenommen, dass nur ζ zum s/P- wie auch
p/P-Spektrum beitra¨gt). Zum Vergleich: Entsprechende Messung aus
[Mit01] und Volumen-Interbandu¨berga¨nge von Silizium
In Abbildung 4.6 ist eine p/P-Messung einer frisch wasserstoffterminierten Si(111)-
Probe dargestellt. Es sind deutlich zwei ausgepra¨gte Resonanzen zu sehen: Eine liegt
bei ca 3,4 eV die andere bei ca. 4,3 eV mit einer Schulter bei ca. 4,5 eV.
Mit der s/P-Messung aus Abschnitt 4.1.2 kann grob abgescha¨tzt werden, wel-
che Beitra¨ge χ
(2)
zxx, γ und ζ liefern. In Abbildung 4.6 ist eine Umrechnung des
s/P-Spektrums aus Abbildung 4.2 in ein p/P-Spektrum dargestellt7. Aus diesem
7Die dargestellte Umrechnung ist anhand der Gleichungen 2.26 und 2.28 unter der Annahme
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Vergleich geht hervor, dass weder χ
(2)
zxx noch γ noch ζ signifikant zum p/P-SHG-
Spektrum beitragen ko¨nnen.
Um zu entscheiden, ob das p/P-Spektrum durch χ
(2)
zzz oder χ
(2)
xzx dominiert wird,
muss das x/S-Spektrum unter Beru¨cksichtigung der entsprechenden Fresnelfaktoren
(vgl. Abbildung. 2.1) in ein p/P-Spektrum umgerechnet werden. Anhand dieser
Fresnelfaktoren kann man errechnen, dass χ
(2)
xzx in einem x/S-Spektrum gegenu¨ber
einem p/P-Spektrum nur (je nach Wellenla¨nge) zu 1/5 bis 1/7 zum elektrischen Feld
beitra¨gt. Bei der Annahme, dass nur χ
(2)
xzx beitra¨gt, wu¨rde das nur 1/25 bis 1/49 der
Intensita¨t bedeuten. Dies wu¨rde bedeuten, dass das p/P-Spektrum nicht durch χ
(2)
xzx
dominiert wird. Wie aber in Abschnitt 4.1.3 beschrieben, muss davon ausgegangen
werden, dass im x/S-Spektrum neben χ
(2)
xzx auch ζ beitra¨gt.
Damit lassen die x/S-Messungen zwar vermuten, dass χ
(2)
xzx keinen starken Beitrag
zum pP-Spektrum liefert, dies kann aber nicht vollsta¨ndig ausgeschlossen werden.
Aus diesem Grund mu¨ssen fu¨r die folgende Auswertung sowohl Beitra¨ge von χ
(2)
zzz
als auch von χ
(2)
xzx diskutiert werden.
Silizium ist ein indirekter Halbleiter, das heißt, dass die Anregung von der obe-
ren Bandkante in das untere Leitungsband nur indirekt, also unter Beteiligung eines
Phonons geschehen kann. Solche optischen Anregungen haben eine wesentlich gerin-
gere U¨bergangswahrscheinlichkeit als direkte U¨berga¨nge. Fu¨r Silizium ist die direkte
Anregung mit der geringsten Energie der E
′
0-U¨bergang bei 3,32 eV. Da das in die-
ser Arbeit verwendete Spektrometer nur Einphotonenanregungen bis 2,5 eV liefern
kann, ko¨nnen alle Interbandanregungen nur als Zweiphotonenresonanzen beobach-
tet werden. Dies vereinfacht Gleichung 2.34 noch weiter. Es ko¨nnen alle Terme, die
nicht die Resonanz der zweiten Harmonischen mit Anfangs- und Endzustand auf-
weisen, als schwach frequenzabha¨ngig angesehen werden. Die Gleichung 2.34 kann
na¨herungsweise in die Form
χ
(2)
ijk(ω = ω1 + ω2) ∝
∑
n
An
2ω − ωng + iγng + Const (4.2)
gebracht werden. Dabei sind die An komplexe Konstanten und Const ein konstanter
Untergrund.
Um die gefundenen Anregungen an der Grenzfla¨che mit den Volumenu¨berga¨ngen
vergleichen zu ko¨nnen, sind in Tabelle 4.1 die relevanten Energien von U¨berga¨ngen
an kritischen Punkten der Volumenbandstruktur angegeben.
gemacht worden, dass nur ζ beitra¨gt. Eine entsprechende Umrechnung fu¨r γ und auch fu¨r χ(2)zxx
liegt noch ca. 20 bis 30% unterhalb der dargestellten Umrechnung!
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U¨bergang Energie [eV] Ort in BZ
E
′
0 3,32 bei Γ
E1 3,40 bei L
E2 4,27 bei X
E2 4,51 bei Σ
E
′
1 5,32 bei L
Tabelle 4.1: Relevante Volumeninterbandu¨berga¨nge an kritischen Punkten der Band-
struktur von Silizium
Im Folgenden werden die Banden genauer analysiert. Es wurden Anpassungen an
die gemessenen Spektren vorgenommen (als Linien dargestellt), die die entsprechen-
de Grenzfla¨chensuszeptibilita¨t χ
(2)
zzz bzw. χ
(2)
xzx gema¨ß Gleichung 4.2 beru¨cksichtigen
(Dieses Verfahren ist ausfu¨hrlich in [Erl97] dargestellt). Um eine gute Anpassung
durchfu¨hren zu ko¨nnen, mussten vier Banden angenommen werden: eine fu¨r den
Bereich um 3,4 eV, zwei fu¨r den Bereich um 4,4 eV und eine u¨ber 5 eV. Bei der Re-
sonanz u¨ber 5 eV wurden Energie und Halbwertsbreite willku¨rlich zu E=5,18 eV und
Γ=567meV festgesetzt. Bei allen anderen Resonanzen wurden die Parameter Ener-
gie E, Breite Γ, Sta¨rke A und Phase φ frei angepasst. Es wurden einmal alle Banden
vgl. Vol. U¨. [Lau87] E [eV] Γ [meV] A [Willk. Einh.] φ
E
′
0/E1=3,37 eV 3,39 80 127 0
3,35 85 1301 0
E2(X)=4,28 eV 4,28 170 225 1,52
4,25 158 2726 1,41
E2(Σ)=4,51 eV 4,52 120 47 1,76
4,65 154 601 0,57
5,18 567 275 1,29
5,18 567 369 1,06
Tabelle 4.2: Durch Anpassung an das p/P-Spektrum (Abbildung 4.6) ermittelten Re-
sonanzparameter Resonanzenergie E, HalbwertsbreiteΓ, AmplitudeA und
Phaseφ. Jeweils erste Zeile: Zuordnung aller Banden zu χ
(2)
zzz. Jeweils zwei-
te Zeile: Zuordnung aller Banden zu χ
(2)
xzx. Zum Vergleich: Energien von
Interbandu¨berga¨ngen an kritischen Punkten der Bandstruktur von Silizium
im Volumen (aus[Lau87])
χ
(2)
zzz und dann alle Banden χ
(2)
xzx zugeordnet. Die Ergebnisse der Anpassung sind in
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Tabelle 4.2 dargestellt. Es sei noch angemerkt, dass die Zuordnung der Resonanz
im Spektralbereich u¨ber 5 eV nur zu χ
(2)
zzz oder χ
(2)
xzx nicht ganz korrekt ist, da nach
Abschnitt 4.1.2 und 4.1.3 bekannt ist, dass sowohl χ
(2)
zxx, als auch χ
(2)
xzx ebenfalls eine
Resonanz in diesem Energiebereich aufweisen. Da es sich dabei aber um komplexe
Gro¨ßen handelt, deren relative Phasen unbekannt sind, ist eine weitere Auswertung
nicht mo¨glich.
Vergleicht man die von uns ermittelten Resonanzenergien der Banden mit den
entsprechenden Energien von Interbandu¨berga¨ngen an kritischen Punkten der Band-
struktur von Silizium (vgl. [Lau87] und Tabelle 4.2), so findet man, dass die Energi-
en sehr nahe bei den Werten der Volumenu¨berga¨nge liegen. Bei den E2-U¨berga¨ngen
ko¨nnen sogar die unterschiedlichen Werte fu¨r die verschiedenen Richtungen in der
Brillouin-Zone aufgelo¨st werden. Aus den Anpassungen geht auch hervor, dass die
Schwa¨che des Signals oberhalb 4,6 eV auf destruktive Interferenz mit der Resonanz
oberhalb von 5 eV zuru¨ckzufu¨hren ist, die wir mit dem wasserstoffinduzierten Zu-
stand in Verbindung bringen.
Die H-terminierten Si(111)-Grenzfla¨che wurde auch von anderen Gruppen mit
der Erzeugung der zweiten Harmonischen untersucht. Insbesondere Mitchel und Mit-
arbeiter [Mit01] haben in dem Spektralbereich von 2,9 bis 3,6 eV absolute Werte des
nichtlinearen Reflexionskoeffizienten bei einem Einfallswinkel von θ =45◦ gemessen
(in Abbildung 4.6 dargestellt). Die absoluten Werte sind in guter U¨bereinstimmung
mit unseren Ergebnissen. Da nicht ganz klar ist, ob χ
(2)
zzz und/oder χ
(2)
xzx beitragen,
kann die Intensita¨t aufgrund der unterschiedlichen Einfallswinkel nicht auf den von
uns verwendeten Einfallswinkel von θ =65◦ umgerechnet werden. Dadurch ist ein
genauerer Vergleich nicht mo¨glich. Die dort ermittelte Resonanzenergie liegt ca.
50meV ho¨her als die von uns ermittelte Energie.
4.2 Vergleich mit Rechnungen
Gavrilenko und Mitarbeiter [Gav01] haben die nichtlinearen Reflexionskoeffizien-
ten der zweiten Harmonischen der Si(001)-H-, Si(001)-Ge- und Si(001)-Ge-H-Grenz-
fla¨chen im Spektralbereich der SHG-Photonenergie von 3,1 bis 3,6 eV gemessen. Die
relative Gro¨ße der nichtlinearen Reflexionskoeffizienten konnten sie mit den von ih-
nen durchgefu¨hrten Rechnungen (weitgehend) nachvollziehen.
Mendoza und Mitarbeiter [Men98] haben die nichtlinearen Reflexionskoeffizien-
ten fu¨r reine und wasserstoffterminierte Si(111)-Oberfla¨chen in einem großen Spek-
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tralbereich berechnet und U¨bereinstimmungen mit experimentellen Werten8 gefun-
den.
Mejia und Mitarbeiter [Mej02] berechneten parallel zu dieser Arbeit die nichtli-
nearen Reflexionskoeffizienten der zweiten Harmonischen der Si(111)(1×1)H-Ober-
fla¨che. Aufgrund der einfachen Struktur dieser Halbleiteroberfla¨che besteht die Hoff-
nung, dass die Rechnungen besonders gut die Intensita¨t der zweiten Harmonischen
wiedergeben. Um die Gu¨te dieser Rechnungen zu testen, sollen sie in diesem Ab-
schnitt mit den von uns gemessenen Reflexionskoeffizienten verglichen werden. Da
wir im Gegensatz zu [Gav01] mit unserem Aufbau in der Lage sind, in einem
großen Spektralbereich zu messen, kann insbesondere ein Vergleich der Dispersi-
on der nichtlinearen Reflexionskoeffizienten durchgefu¨hrt werden. Meija und Mit-
arbeiter fu¨hrten zwei Arten von Rechnungen durch: semi-empirische tight-binding-
(SETB)-Rechnungen und ab-initio-Rechnungen. Fu¨r den Vergleich mit dem Expe-
riment sind besonders die ab-initio-Rechnungen interessant. Sie sind zwar aufwen-
diger, verzichten aber weitgehend auf empirische Annahmen fu¨r die Eigenschaften
der verwendeten Wellenfunktionen der Elektronen.
Da es unterschiedliche Mo¨glichkeiten gibt, den nichtlinearen Reflexionskoeffizi-
enten zu definieren, soll nochmals darauf hingewiesen werden, dass bei unserem
Reflexionskoeffizienten
Rαβ =
I2ωα
(Iωβ )
2
(4.3)
die Intensita¨ten als Energien pro Zeiteinheit pro Fla¨cheneinheit senkrecht zur Propa-
gationsrichtung definiert sind. Bei einer Definition u¨ber eine Fla¨cheneinheit parallel
zur Grenzfla¨che (wie von Meija und Mitarbeitern verwendet) unterscheiden sich
die Reflexionskoeffizienten beim Einfallswinkel θ um den Faktor 1/cos θ. In Abbil-
dung 4.7 sind unsere Messung aus Abschnitt 4.1 mit den Ergebnissen der ab-initio
Rechnungen dargestellt. Die theoretischen Ergebnisse sind gema¨ß unserer Definition
der Intensita¨ten umgerechnet dargestellt worden.
Vergleich der Reflexionskoeffizienten RpP (Abbildung 4.7 a)): Die berech-
neten Werte des nichtlinearen Reflexionskoeffizienten p/P zeigen einen a¨hnlichen
spektralen Verlauf wie die experimentellen Werte. Es gibt in beiden Spektren eine
E
′
0/E1-artige Resonanz und eine E2-artige Resonanz. Die berechneten Spektren sind
aber um ca. 0,5 eV blauverschoben. Gut wiedergegeben werden die relative Sta¨rke
von RpP zwischen den E
′
0/E1und E2-artigen Resonanzen. Die absoluten Werte von
RpP sind aber ca. 10 mal kleiner als die des Experiments. Aufgrund unserer Untersu-
chungen in Abschnitt 4.1.3 gehen wir davon aus, dass χ
(2)
zzz den dominanten Beitrag
8Experimentelle Werte lagen nur im Spektralbereich von 3,0 bis 3,5 eV vor
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Abbildung 4.7: Vergleich unserer Messungen (offene Symbole) mit berechneten
SHG-Spektren der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che (Linien; Rechnungen
aus [Mej02])
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zu RpP macht. Die Rechnungen schreiben aber den Hauptbeitrag χ
(2)
xzx zu.
Vergleich der Reflexionskoeffizienten RpS (Abbildung 4.7 b)): Die Rechnun-
gen zeigen auch die experimentell gefundene Resonanz bei 3,5 eV. Auch die Intensita¨t
der Bande wird gut wiedergegeben. Da alle berechneten Banden von RpP gegenu¨ber
den experimentellen Werten blauverschoben sind, ist die U¨bereinstimmung bei RpS
eher verwunderlich. Die E2-artige Resonanz wird schwa¨cher wiedergegeben.
Vergleich der Reflexionskoeffizienten RsP (Abbildung 4.7 c)): Sowohl Ex-
periment als auch die Rechnungen zeigen fu¨r den Spektralbereich unter 4,5 eV sehr
kleine Werte fu¨r RsP . Bei den Messungen kann aber nicht ausgeschlossen werden,
dass Quadrupol-Volumenu¨berga¨nge, oder aber bei einer eventuell bereits einsetzen-
den Oxidation9 kleine oxidierte Bereiche dieses schwache Signal verursachen (vgl.
auch Abschnitt 4.4.1). Damit ist eine weitergehende Interpretation des Vergleichs
hier nicht mo¨glich.
Vergleich der relativen Intensita¨ten zwischen den verschiedenen Polarisati-
onskombinationen: Die Rechnungen geben die relativen Sta¨rken von RpP , RsP und
RpS wieder: große Werte fu¨r RpP , geringere Werte fu¨r RpS und sehr kleine Werte fu¨r
RsP .
4.3 Interpretation der Spektren
In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass SHG an der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che sen-
sitiv auf Bindungen mit bestimmter rau¨mlicher Orientierung ist. Maximale SHG-
Intensita¨t erha¨lt man dann, wenn An- und Abregung in die Richtung geschieht,
in der das entsprechende Dipol-U¨bergangsmatrixelemente maximal wird (vgl. Glei-
chung 2.34). Im Allgemeinen geschieht das bei Halbleitern entlang der Bindungsrich-
tung. Dies kann an den Ergebnissen, die an der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che gewonnen
wurden, veranschaulicht werden. In Abbildung 4.8 ist der Bereich an der Oberfla¨che
modellartig dargestellt. Das Besondere an der (111)-orientierten Oberfla¨che ist, dass
die Si-Si-Bindungen entweder nahezu waagerecht (zwischen zwei Si-Lagen mit klei-
nerem Abstand; diese zwei Lagen werden im Folgenden als Bilage bezeichnet) oder
senkrecht (zwischen den Bilagen) zur Grenzfla¨che sind. Jona und Mitarbeiter [Jon95]
finden experimentell mit niederenergetischer Elektronenbeugung (LEED) eine Kon-
traktion der Bindungen der obersten Bilage von (9,3±3,8)%. Kaxiras und Mitar-
beiter [Kax88] fu¨hrten selbstkonsistente ab-initio Rechnungen durch. Sie finden eine
Kontraktion von 7,7%, die durch Ladungstransfer begru¨ndet ist. Eine solche Kon-
9Betrifft den Spektralbereich um 3,5 eV
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traktion von Bindungen fu¨hrt i.A. zu einer Erho¨hung der U¨bergangsenergie (vgl.
z.B. [Gor63, Pol70]). Das Tensorelement χ
(2)
xxx liefert einen Beitrag bei An- und Ab-
Abbildung 4.8: Modell der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che. Zusa¨tzlich eingezeichnet: Kom-
ponenten der elektrischen Felder der anregenden (ω) und zweiten Har-
monischen (2ω) fu¨r s- bzw. p-Polarisation sowie die Ausbreitungsrich-
tung der Strahlen
regung mit Feldkomponenten parallel zur Grenzfla¨che. Entsprechend der Annahme,
dass das fu¨r diese U¨berga¨nge verantwortliche U¨bergangsmatrixelement (vgl. Glei-
chung 2.34) bei An- und Abregung mit Feldkomponenten entlang der Bindungen
maximal wird, kann der von χ
(2)
xxx kommende Beitrag den Si-Si-Bindungen innerhalb
einer Bilage zugeordnet werden. Da die Inversionssymmetrie in der Na¨he der Grenz-
fla¨che am sta¨rksten gesto¨rt ist, kann auch angenommen werden, dass die Bindungen
in der obersten Bilage am sta¨rksten zum SHG-Signal beitragen. Die gemessene Re-
sonanzenergie von 3,5 eV im p/S-Spektrum liegt u¨ber dem Volumenwert des E
′
0/E1-
U¨berbergangs (3,37 eV), was wir auf die Stauchung dieser Bindungen zuru¨ckfu¨hren.
Betrachtet werden sollen nun die Tensorelemente χ
(2)
zzz, χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx, die Kom-
ponenten senkrecht zur Oberfla¨che haben. Diese tragen alle zum p/P-Spektrum aus
Abbildung 4.6 bei. Wie bereits in Abschnitt 4.1.4 diskutiert, liegt die ermittelte Re-
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sonanzenergie von 3,39 eV (Anpassung bei Zuordnung der Resonanz zu χ
(2)
zzz) bzw.
3,35 eV (Anpassung bei Zuordnung der Resonanz zu χ
(2)
xzx) sehr nahe bei den Ener-
gien der Volumenu¨berga¨nge. Das deutet darauf hin, dass es sich bei den zu diesem
Spektrum beitragenden Bindungen um nahezu volumenartige Bindungen handelt.
Die s/P-Messungen (Abbildung 4.9) zeigen, dass dieser Beitrag nicht vom Tensor-
element χ
(2)
zxx kommt. Ein Beitrag von diesem Element wu¨rde bedeuten, dass man
parallel zur Grenzfla¨che anregen kann und eine Abregung senkrecht zur Grenzfla¨che
zum SHG-Signal (im Bereich des E
′
0/E1-U¨bergangs) beitra¨gt. Das kann also ausge-
schlossen werden!10
Ein Beitrag von χ
(2)
zzz und χ
(2)
xzx kann zwei unterschiedliche Ursachen haben: Der
Beitrag kann einerseits durch die Symmetriebrechung durch die Grenzfla¨che hervor-
gerufen wird, also durch nicht-inversionssymmetrische Elektronenwellenfunktionen.
Ein Beitrag der senkrechten Si-Si-Bindung zwischen der zweiten und dritten Bilage
ist dann sehr unwahrscheinlich, da diese Bindungen schon sehr weit im Volumen
liegen und somit die Inversionssymmetrie von der Grenzfla¨che weitaus weniger be-
eintra¨chtigt wird. Demnach sollte der wesentliche Beitrag zum p/P-Spektrum durch
die senkrechten Si-Si-Bindungen zwischen der ersten und der zweiten Bilage her-
vorgerufen werden. Jona und Mitarbeiter [Jon95] haben einen Abstand fu¨r diese
Bindungen wie im Volumen gefunden. Damit ist unsere Interpretation auch kon-
sistent mit der von uns gefundenen Resonanzenergie nahe dem Volumenwert des
E
′
0/E1-U¨bergangs.
Eine andere Ursache fu¨r das p/P-Spektrum ko¨nnte auch die starke A¨nderung der
Feldkomponenten der elektrischen Felder senkrecht zur Grenzfla¨che sein. In diesem
Fall wird der Beitrag nicht durch den Einfluss der Grenzfla¨che auf die Elektronen-
wellenfunktion hervorgerufen, sondern durch den Gradienten des elektrischen Feldes
in der Na¨he der Grenzfla¨che1112(vgl. auch [GS87]). In diesem Fall tra¨gt der gesamte
10Die x/S-Messungen deuten darauf hin, dass der Beitrag eher nicht durch χ(2)xzx hervorgerufen
wird. Damit gibt es auch keinen Beitrag bei Anregung sowohl senkrecht als auch waagerecht zur
Grenzfla¨che und Abregung waagerecht zu Grenzfla¨che. Wie in Abschnitt 4.1.3 diskutiert, kann aber
ein signifikanter Beitrag nicht vollsta¨ndig ausgeschlossen werden!
11Man beachte, dass die Sta¨rke der elektrischen Felder vom Vakuum ins Volumen von Silizium
je nach Frequenz um einen Faktor 12-50 ”springt”. Besonders große Auswirkungen sollte diese
Variation der Feldsta¨rken auf den Beitrag von χ(2)zzz haben, da er quadratisch von der z-Komponente
der Fundamentalen und linear von der z-Komponente der zweiten Harmonischen abha¨ngt
12Ein solcher Beitrag ist bei den oben diskutierten Grenzfla¨chenelementen auszuschließen, da
entweder nur stetige Feldkomponenten beteiligt sind (χ(2)xxx) oder Beitra¨ge bei chemischer Modi-
fikation verschwinden (die Beitra¨ge u¨ber 4 eV) bzw. entstehen (Resonanz um 3,4 eV; siehe die
na¨chsten Abschnitte)
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Bereich des Siliziums zum SHG-Signal bei, in dem sich die Feldkomponenten vom
Vakuumwert bis auf den Volumenwert a¨ndern. Dieser Bereich sollte mehrere Atom-
lagen groß sein. Damit ist sehr gut zu erkla¨ren, dass in p/P-Spektren Resonanzen
gefunden werden, die sehr genau bei den Werten von Interbandu¨berga¨ngen an kri-
tischen Punkten im Volumen von Si liegen. Es soll bereits hier vorweg genommen
werden, dass sich wa¨hrend der Oxidation sowohl die Resonanzfrequenzen als auch
die Amplituden der Resonanzen nicht a¨ndern. Auch dies stimmt sehr gut mit dieser
Interpretation u¨berein.
4.4 Oxidation der Si(111)(1× 1)H-Grenzfla¨che
Die Si(111)(1×1)H-Grenzfla¨che ist ein einfaches, gut definiertes und mit unterschied-
lichen Methoden zahlreich untersuchtes Ausgangssystem um die Oxidation von Si-
lizium zu studieren. Sie ist an Luft u¨ber viele Stunden stabil. Dadurch ist es oh-
ne Ultrahochvakuum mo¨glich, innerhalb der Oxidationszeit mehrere SHG-Spektren
an einer einzigen Probe bei unterschiedlichen Polarisationskombinationen aufzuneh-
men.
Die einzelnen Grenzfla¨chentensorelemente werden unter den gleichen Polarisa-
tionskombinationen untersucht und separiert, wie das auch bei der frisch H-terminier-
ten Grenzfla¨che gemacht wurde. Um besser vergleichen zu ko¨nnen, wurden die Spek-
tren ausgewa¨hlt, die an den gleichen Proben, bei gleichem Einfalls- und Azimutwin-
kel gewonnen wurden, wie die in Abschnitt 4.1 gezeigten Spektren.
4.4.1 s/P-Messungen (χ
(2)
zxx)
Um das Tensorelement χ
(2)
zxx separat untersuchen zu ko¨nnen, wird in der s/P-Kon-
figuration gemessen13. Eine Spektrenserie, die wa¨hrend der Oxidation an Luft auf-
genommen wurde, ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Da diese Konfiguration ein ver-
gleichsweise schwaches Signal liefert, sind bei einigen festen Frequenzen Messungen
durchgefu¨hrt worden, bei denen der Azimutwinkwl φ variiert wird (wie auch in
Abschnitt 4.1.1 und Abschnitt 4.1.3). Weiterhin ist auch das Ergebnis einer Anpas-
sung von zwei Banden an die Spektren gema¨ß Gleichung 4.2 dargestellt. In Abbil-
dung 4.9 a) ist noch einmal das Spektrum der relativ frisch H-terminierten Probe
aus Abbildung 4.2 aufgetragen. Es ist ein schwacher Beitrag um 3,5 eV und der
13Aufgrund der Untersuchungen aus Abschnitt 4.1 ko¨nnen signifikante Beitra¨ge von γ und ζ
ausgeschlossen werden
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Abbildung 4.9: s/P-Spektrenserie der an Luft oxidierenden Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che
(offene Quadrate) zusammen mit Anpassungen (Linien) gema¨ß Glei-
chung 4.2 und Ergebnissen aus Azimutalmessungen (gefu¨llte Quadrate)
64 4. SHG-Untersuchungen an Si(111)-Grenzfla¨chen
starke Anstieg oberhalb von 4,6 eV zu sehen, den wir einem von Gallego und Mit-
arbeitern [Gal00] gefundenen Zustand zuordnen, der mit dem Wasserstoff an der
Oberfla¨che in Verbindung steht.
Nach sechs Tagen (Abbildung 4.9 b)) ist die Resonanz bei u¨ber 5 eV nahezu
verschwunden und im Bereich um 3,5 eV ist eine ausgepra¨gte Resonanz zu sehen.
Die Anpassung liefert eine Resonanzenergie von 3,52 eV. Die Intensita¨t dieser Bande
nimmt nach 40 Tagen wieder ab (Abbildung 4.9 c)). Die Anpassung der Bande konnte
in allen s/P-Spektren mit einer Resonanzenergie von 3,52 eV durchgefu¨hrt werden.
Im Bereich u¨ber 4,5 eV war die Intensita¨t der anregenden Strahlung bei der Messung
nach 40Tagen sehr gering. Damit ist nicht sicher, ob der Wiederanstieg der Bande
oberhalb von 4,6 eV nach 40 Tagen physikalischer Natur ist, oder ob er auf einen
gro¨ßeren Messfehler zuru¨ckzufu¨hren ist, der durch die schwache anregende Strahlung
bedingten ist.
4.4.2 p/P-Messungen (χ
(2)
zzz, χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx)
Die Beitra¨ge von χ
(2)
zzz, χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx werden zusammen im p/P-Spektrum gemessen.
In Abbildung 4.10 a) bis d) sind die p/P-Messungen an der oxidierenden wasser-
stoffterminierten Probe dargestellt. Abbildung 4.10 a) zeigt nochmal die Spektren
aus Abschnitt 4.1.4. Zum Vergleich ist auch ein Spektrum dargestellt, welches 16
Stunden nach Pra¨paration aufgenommen wurde. Es ist innerhalb dieser Zeit nur
eine schwache A¨nderung des Spektrums zu erkennen. Die vergleichsweise schwa-
che A¨nderung des p/P-Spektrums nach 16 Stunden zeigt, dass Spektren, die direkt
nacheinander mit unterschiedlichen Polarisationen aufgenommen wurden14, nahezu
denselben Zustand der langsam oxidierenden Oberfla¨che charakterisieren.
Nach zwei Tagen (Abbildung 4.10 b)) ist ein Anstieg des Signals im Bereich
u¨ber 4,6 eV und eine Abschwa¨chung sowohl im Bereich der E1- und E2-U¨berga¨nge
als auch dazwischen zu erkennen. Nach sechs Tagen (Abbildung 4.10 c) ist in dem
Spektralbereich zwischenE1 und E2 eine ausgepra¨gte neue Resonanz vorhanden, die
nach 40 Tagen (Abbildung 4.10 d)) schwa¨cher wird.
Die dargestellten Spektren sind in willku¨rlich gewa¨hlten Zeitabsta¨nden aufge-
nommen worden. Messungen an anderen H-terminierten Proben haben ergeben, dass
die maximale Intensita¨t dieser neuen Resonanz sogar um ein Vielfaches gro¨ßer ist
(vgl. [Ber98] bzw. Einleitung dieses Kapitels).
Der Beitrag von χ
(2)
zxx kann fu¨r die Messungen nach 6Tagen und nach 40Tagen
14Die Aufnahme eines Spektrums dauerte ca. 2 Stunden
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Abbildung 4.10: p/P-Spektrenserie der an Luft oxidierenden Si(111)(1×1)H-
Oberfla¨che (offene Kreise) zusammen mit Anpassungen (Linien)
gema¨ß Gleichung 4.2
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aus den s/P-Messungen ermittelt werden. Dort beobachtet man eine Resonanz bei
3,52 eV. Der im s/P-Spektrum ermittelte Beitrag ist aber nicht groß genug, um die
Sta¨rke dieser Resonanz im p/P-Spektrum zu erkla¨ren. Das heißt, dass auch χ
(2)
zzz
und/oder χ
(2)
xzx eine Resonanz um 3,52 eV haben. Analog zu den Messungen an der
frisch pra¨parierten Probe sind auch bei dieser Spektrenserie Anpassung gema¨ß Glei-
chung 4.2 vorgenommen worden (auch in Abbildung 4.10 a) bis d) dargestellt). Es
zeigt sich, dass alle Spektren mit den Resonanzparametern E und Γ der frisch pra¨pa-
rierten H-terminierten Probe (vgl. Tabelle 4.2) sowie einer zusa¨tzlichen Resonanz
bei 3,52 eV befriedigend anpassbar sind. Es waren nur Amplitude A und Phase φ
freie Parameter der jeweiligen Banden.
Bei der Anpassung sind alle Banden jeweils entweder χ
(2)
zzz oder χ
(2)
xzx zugeordnet15.
Die sich aus der Anpassung ergebenen Parameter bei Zuordnung der Banden zu
χ
(2)
zzz ist in Abbildung 4.11 dargestellt16. Es ist zu erkennen, dass die Amplituden der
Abbildung 4.11: Amplituden der (in Abbildung 4.10 dargestellten) Anpassungen gema¨ß
Gleichung 4.2 bei Zuordnung aller Banden zu χ
(2)
zzz. Resonanzenergien
bei Zuordnung zu χ
(2)
xzx sind in Klammern angegeben
15Diese Zuordnung ist nicht ganz korrekt, da aus den s/P- und x/S-Messungen bekannt ist, dass
χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx an der frisch terminierten Probe einen Beitrag u¨ber 4,6 eV verursachen und χ
(2)
zxx an
der oxidierten Probe ein Beitrag bei 3,5 eV verursacht. Da es sich aber bei den Tensorelementen
um komplexe Gro¨ßen handelt, ist eine genaue Zuordnung der Beitra¨ge nicht mo¨glich
16Qualitativ gleiche Ergebnisse erha¨lt man bei Zuordnung aller Resonanzen zu χ(2)xzx
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Resonanzen der E
′
0/E1-, E2(X)- und E2(Σ)-U¨berga¨nge nahezu konstant sind und
die Resonanz bei 3,52 eV zuerst nicht da ist, dann ansteigt und schließlich wieder
abfa¨llt.
4.4.3 p/S-Messungen (χ
(2)
xxx)
Der Beitrag von χ
(2)
xxx kann durch p/S-Messungen separat ermittelt werden. In Ab-
bildung 4.12 sind die Ergebnisse solcher Messungen dargestellt. Da Anpassungen
nur ein unbefriedigendes Ergebnis lieferten, wurden diese nicht dargestellt. Abbil-
dung 4.12 a) zeigt nochmal das Spektrum aus Abschnitt 4.1.2. Wa¨hrend sich die
Spektren u¨ber 4 eV wa¨hrend der Oxidation nur schwach a¨ndern, hat das SHG-
Spektrum der frisch H-terminierten Probe einer Resonanz bei 3,5 eV. Diese wird
nach sechs Tagen kleiner und verschwindet nach 33 Tagen nahezu. In dem letz-
ten Spektrum Spektrum scheint sich ein zusa¨tzlicher Beitrag im Spektralbereich
unter 3,3 eV herauszubilden. Es sind auch p/S-Messungen an natu¨rlich oxidierten
und thermisch oxidierten Proben durchgefu¨hrt worden (vgl. Abschnitt 4.6). Diese
Messungen zeigen in dem Spektralbereich um 3,3 eV eine ausgepra¨gte Resonanz.
4.5 Interpretation der Spektren
In Abschnitt 4.3 wurde gezeigt, dass es mo¨glich ist, die an der Si(111)(1×1)H-
Oberfla¨che gewonnenen Spektren U¨berga¨ngen in bestimmten Bindungen zuzuord-
nen. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass der Einfluss von neuen Bindungs-
konstellationen, die bei der Oxidation entstehen, auch mit SHG beobachtet werden
kann.
Aus der Arbeit von Ibach und Mitarbeitern [Iba82b] und den quantenmechani-
schen Studien von Baierle und Mitarbeitern und Teraishi und Mitarbeitern [Bai99,
Ter98] ist bekannt, dass das erste Sauerstoffatom in die erste Bilage eingebaut wird.
In Abbildung 4.13 ist dies schematisch dargestellt. Aufgrund des gro¨ßeren Abstan-
des zweier Si-Atome, die u¨ber ein Sauerstoffatom verbunden sind, gegenu¨ber zwei
Si-Atomen, die direkt miteinander verbunden sind, werden diese Siliziumatome aus
ihren Positionen der Si(111)(1×1)H-Fla¨che ”weggedru¨ckt”. Das hat zur Folge, dass
die verbleibenden Si-Si-Bindungen in dieser Bilage in der Umgebung des ersten einge-
bauten Sauerstoffs eine gro¨ßere z-Komponente bekommen, wa¨hrend die Komponente
parallel zur Grenzfla¨che kleiner wird. Die quantenmechanischen Studien sagen weiter
voraus, dass die na¨chsten Sauerstoffatome die nahezu waagerechten Si-Si-Bindungen
in der Umgebung des ersten eingebauten Sauerstoffs oxidieren [Tac98, Ter98]. Das
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Abbildung 4.12: p/S-Spektrenserie der an Luft oxidierenden Si(111)(1×1)H-
Oberfla¨che
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Abbildung 4.13: Modelle der verschiedenen Stadien der Oxidation von Si(111)(1×1)H
heißt, dass im Anfangsstadium der Oxidation hauptsa¨chlich Si-Si-Bindungen in der
Bilage gebrochen werden und die verbleibenden Si-Si-Bindungen ”hochgebogen”
werden. Die senkrechten Si-Si-Bindungen zwischen den Bilagen bleiben zuna¨chst
erhalten. Wie in Abschnitt 4.3 gezeigt wurde, kann der Beitrag der Si-Si-Bindungen
in der obersten Bilage im p/S-Spektrum beobachtet werden. Die Schwa¨chung der
Resonanz bei 3,5 eV kann dadurch erkla¨rt werden, dass sowohl die Zahl der Si-Si-
Bindungen der obersten Bilage abnimmt als auch die waagerechten Komponenten
der verbleibenden Bindungen abnehmen. Das Abnehmen der waagerechten Kom-
ponente ist insofern wichtig, da fu¨r die Konfiguration aus Abbildung 4.13 b) die
Zeichenebene eine Spiegelebene darstellt. Da diese Bindungen einen Beitrag zum
Tensorelement χ
(2)
xxx machen, kann aus Symmetriegru¨nden diese Konfiguration nur
durch Anregung in x-Richtung zu χ
(2)
xxx beitragen, wa¨hrend die y-Komponente keine
Rolle spielt. Fu¨r eine solche Anregung ist also nur die A¨nderung der x-Komponente
der Bindung bedeutend (vgl. x− x′ aus Abbildung 4.13).
Das ”Hochbiegen” der Bindungen sollte auch bei den Tensorelementen mit z-
Komponenten zu beobachten sein. Alle diese Elemente tragen im p/P-Spektrum
bei. In Abbildung 4.10 ist insbesondere bei der Messung nach sechs Tagen eine
gegenu¨ber der E
′
0/E1-Bande blauverschobene Resonanz bei 3,52 eV zu sehen
17. Im
Gegensatz zu χ
(2)
xxx tragen χ
(2)
zxx und χ
(2)
xzx sowohl bei Anregung in x-, als auch in
y-Richtung bei. Damit sollte die Konfiguration aus Abbildung 4.13 b) sowohl zu
χ
(2)
zzz, zu χ
(2)
zxx als auch zu χ
(2)
xzx beitragen. Der Beitrag von χ
(2)
zxx konnte durch s/P-
Messung (Abbildung 4.9) separat bestimmt werden. Wa¨hrend an der noch relativ
frisch H-terminierten Probe nur ein geringer Beitrag unter 4,5 eV im s/P-Spektrum
zu sehen ist, entsteht nach einigen Tagen ein Beitrag bei ca. 3,52 eV. Ordnet man
diesen Beitrag den ”hochgebogenen” Bindungen zu, bedeutet das, dass diese durch
17Eine solche Resonanz wurde bereits von Paneva und Mitarbeitern [Pan99] elipsometrisch ge-
funden
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Anregung waagerecht und Abregung senkrecht zur Oberfla¨che zum Signal beitragen.
In diesem Fall kann der Beitrag (vgl. Abschnitt 4.3) als in der Bindung lokalisiert
angesehen werden18.
Der Ru¨ckgang der Resonanz bei 3,52 eV (in Abbildung 4.9 c) und 4.10 d) bzw.
bei 3,50 eV in Abbildung 4.12 b) und c) kann dadurch erkla¨rt werden, dass durch die
Oxidation immer mehr Si-Si-Bindungen in der Bilage gebrochen werden und nicht
mehr zum Signal beitragen.
Es wurden Messungen zur Oxidation der Si(111)(1×1)H zu unterschiedlichen
Jahreszeiten durchgefu¨hrt. Wa¨hrend die Proben im Winter bei geringer Luftfeuch-
te u¨ber einen langen Zeitraum gegen Oxidation stabil waren (siehe Abbildung 4.9
bis 4.12), vollzog sich die Oxidation im Sommer ca. 5 bis 10 mal so schnell (vgl.
Abbildung 4.1). Da die Konzentration des molekularen Sauerstoffs nicht von der
Jahreszeit abha¨ngt und die Temperaturschwankungen im Labor zu klein sind, um
dieses Verhalten durch eine Temperaturabha¨ngigkeit zu deuten, ist anzunehmen,
dass die Oxidation z.B. durch das in der Luft vorhandene Wasser (”feuchte Oxida-
tion”) oder Ozon verursacht wird.
4.6 Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che
In den Abschnitten 4.1 bis 4.5 wurde die wasserstoffterminierte Grenzfla¨che und
deren Oxidation untersucht. Dabei sind entscheidende Fortschritte bei der Interpre-
tation von SHG-Spektren der Si(111)-Grenzfla¨chen gemacht worden. Diese Erkennt-
nisse werden in diesem Abschnitt auf unsere Untersuchungen an der Si(111)-SiO2-
Grenzfla¨che angewendet.
Um detailliertere Informationen u¨ber diese Grenzfla¨che zu erhalten, wurde mit
den gleichen Polarisationsgeometrien gemessen wie auch in den vorangegangen Ab-
schnitten dieses Kapitels. Es wurden natu¨rlich oxidierte intrinsische Si(111)-Wafer
(wie vom Hersteller erhalten) gereinigt und bei 1000 ◦C thermisch trocken oxidiert19.
Nach Pra¨paration betrug die Oxiddicke 86 nm. Wir haben sowohl natu¨rlich oxidier-
te Proben (das Ausgangsmaterial fu¨r die thermisch oxidierten Proben) als auch die
thermisch oxidierten Proben mit SHG untersucht.
18Um dieses zu besta¨tigen, mu¨sste aber noch der Beitrag von χ(2)xzx ermittelt werden, was aber
ohne weiteres nicht mo¨glich ist (vgl. Abschnitt 4.1.3)
19Aus dem selben oxidierten Wafer wurden auch die H-terminierten Proben dieser Arbeit her-
gestellt
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4.6.1 p/S-Messungen (χ
(2)
xxx)
Um den Beitrag des Elements χ
(2)
xxx zu ermitteln, wurde in der p/S-Konfiguration
gemessen. Eine solche Messung ist in Abbildung 4.14 a) dargestellt. Es sind deutlich
zwei resonante Strukturen zu erkennen: eine im Bereich um 3,3 eV, die gegenu¨ber
dem E
′
0/E1-U¨bergang leicht rotverschoben ist, und eine Bande im Bereich um 4,3 eV.
Eine solche gegenu¨ber dem E
′
0/E1-U¨bergang rotverschobene Bande ist bereits von
Lu¨pke und Mitarbeitern im p/S-SHG-Spektrum der Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che gefun-
den worden [Mey95]. Um eine befriedigende Anpassung gema¨ß Gleichung 4.2 vor-
nehmen zu ko¨nnen, mussten vier Banden angenommen werden. Die Gu¨te dieser An-
passung ha¨ngt relativ unkritisch von einer Variation der Resonanzenergien ab. Der
Bereich um 4,3 eV la¨sst sich gut durch die Energien der beiden Volumenu¨berga¨nge
E2(X) und E2(Σ) anpassen. Eine Anpassung mit nur einer Bande fu¨hrte nur zu
einem ma¨ßigem Ergebnis.
Der Spektralbereich um 3,3 eV la¨sst sich nicht durch eine einzelne Resonanz mit
der Volumenenergie des E
′
0/E1-U¨bergangs bei 3,37 eV anpassen. Um die asymmetri-
sche Form wiedergeben zu ko¨nnen, mu¨ssen mindestens zwei Banden angenommen
werden. Eine Bande muss bei 3,34 eV oder darunter und somit unter dem Volu-
menwert von E
′
0/E1 liegen, die Lage der zweiten Bande kann nicht genau ermittelt
werden. Die dargestellte Anpassung wurde mit den Energien 3,34 eV und 3,56 eV
durchgefu¨hrt. Ein entsprechendes p/S-Spektrum einer natu¨rlich oxidierten Probe
(wie vom Hersteller erhalten) ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Im Wesentlichen ist
eine a¨hnliche spektrale Struktur wie im Spektrum des thermischen Oxids zu erken-
nen: Es gibt eine Resonanz um 3,3 eV, die aber viel schwa¨cher ausgepra¨gt ist, und
eine E2-artige Resonanz
20.
4.6.2 s/P-Messungen (χ
(2)
zxx)
Fu¨r die Ermittlung von χ
(2)
zxx muss in der s/P-Konfiguration gemessen werden. Eine
solche Messung ist in Abbildung 4.14 b) dargestellt. Es ist eine ausgepra¨gte, symme-
trische Resonanz im Bereich um 3,5 eV zu erkennen. Der spektrale Verlauf ist nahezu
identisch mit dem der oxidierten Si(111)(1×1)H-Grenzfla¨che aus Abbildung 4.9 b)
und c), die Intensita¨t ist jedoch sta¨rker. Auch die natu¨rlich oxidierte Probe aus Ab-
20Aufgrund messtechnischer Komplikationen beim Referenzsignal ist die absolute Intensita¨t u¨ber
4,3 eV nicht sicher bestimmt. Es ist mo¨glich, dass in diesem Bereich der tatsa¨chliche Reflexionsko-
effizient in Abbildung 4.15 a)–c) bis zu ca. 30% gro¨ßer ist. Da wir nur Resonanzen im Bereich des
E
′
0/E1-U¨bergangs diskutieren, hat das keine Auswirkungen auf die Interpretation
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Abbildung 4.14: p/S-, s/P- und p/P-Spektren einer bei 1000 ◦C oxidierten Si(111)-
Probe mit einer Oxiddicke von 86 nm (offene Symbole) zusammen
mit Anpassungen gema¨ß Gleichung 4.2
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Abbildung 4.15: p/S-, s/P- und p/P-Spektren einer natu¨rlich oxidierten (wie vom Her-
steller erhaltenen) Si(111)-Probe (offene Symbole) zusammen mit An-
passungen gema¨ß Gleichung 4.2. Die Probe wurde aus dem gleichem
Wafer geschnitten, wie auch die thermisch oxidierte Probe aus Abbil-
dung 4.14.
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bildung 4.15 zeigt diese Resonanz, sie ist aber nicht ganz so stark ausgepra¨gt.21 Die
Energie der Resonanz wurde fu¨r beide Proben zu 3,52 eV ermittelt.
4.6.3 p/P-Messungen (χ
(2)
zzz, χ
(2)
xzx und χ
(2)
zxx)
Die Beitra¨ge von χ
(2)
zzz, χ
(2)
zxx und χ
(2)
xzx lassen sich zusammen in der Polarisationsgeo-
metrie p/P messen. Das Ergebnis einer solchen Messung ist in Abbildung 4.15 c)
dargestellt. Der spektrale Verlauf wird durch Banden um 3,3 eV, 3,6 eV und 4,5 eV
bestimmt, sowie durch einen Ausla¨ufer einer Resonanz, die außerhalb des gemesse-
nen Spektralbereichs bei u¨ber 5 eV liegt. Fu¨r eine Anpassung kann der Beitrag von
χ
(2)
zxx aus der p/S-Messung durch entsprechende Umrechnung fu¨r das p/P-Spektrum
beru¨cksichtigt werden. Um zufriedenstellende Ergebnisse zu erzielen, waren fu¨nf Re-
sonanzen notwendig. Fu¨r die Bande oberhalb von 5 eV wurde der Wert des Volu-
menu¨bergangs von E
′
1 = 5,32 eV gewa¨hlt. Wie auch schon bei den Messungen an
der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che und deren Oxidation ließen auch hier die Banden bei
3,4 eV und 4,3 eV sehr gut mit den Werten der Volumenu¨berga¨nge anpassen. Im
Bereich um 3,5 eV reicht der aus der p/S-Messung ermittelte Beitrag von χ
(2)
zxx bei
3,52 eV nicht aus, um die Sta¨rke der Resonanz des p/P-Spektrums zu erkla¨ren. Es
musste eine weitere Resonanz angenommen werden. Je nach Phasenlage und Zuord-
nung der Banden zu χ
(2)
zzz oder χ
(2)
xzx liegt die ermittelte Resonanzenergie zwischen
3,52 und 3,56 eV. Die in Abbildung 4.14 c) dargestellte Anpassung ist mit einer Re-
sonanz bei 3,56 eV durchgefu¨hrt worden, wobei alle Resonanzen χ
(2)
zzz zugeordnet
worden sind. Bei Zuordnung zu χ
(2)
xzx ergeben sich nahezu identische Ergebnisse.
Das entsprechende Spektrum der natu¨rlich oxidierten Probe (in Abbildung 4.15 c)
zeigt das gleiche spektrale Verhalten. Die Resonanz um 3,5 eV ist aber nicht so stark
ausgepra¨gt. Die dargestellte Anpassung konnte bei Zuordnung der Resonanzen zu
χ
(2)
zzz mit den gleichen Resonanzenergien und Halbwertsbreiten durchgefu¨hrt werden,
die bei der Anpassung an das Spektrum der thermisch trocken oxidierten Probe
gewonnen wurden.
4.7 Interpretation
Die durch thermisch trockene Oxidation hergestellte Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che ist
Gegenstand mehrere Untersuchungen, durch die wichtige strukturelle Grenzfla¨che-
21Um eine Beeintra¨chtigung der Anpassung durch die SHG-Intensita¨t im Bereich u¨ber 4 eV
auszuschließen, wurde zusa¨tzlich zu der Resonanz bei 3,52 eV eine weitere im Bereich um 4,5 eV
(th. tr. Ox.) bzw. u¨ber 5 eV (nat. Ox.) angenommen
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neigenschaften bekannt sind, die fu¨r die Interpretation unserer Messungen herange-
zogen werden ko¨nnen (siehe z.B. [Hel94, Dre01, Sie96, Hai82]).
Die Arbeiten von Sieger und Mitarbeiten und von Dreiner und Mitarbeitem [Sie96,
Dre01] zeigen, dass es sich hier um eine Grenzfla¨che handelt, deren struktureller
U¨bergang sich innerhalb weniger Atomlagen vollzieht. Ein stark vereinfachtes Mo-
dell der dort vorgeschlagenen Grenzfla¨chenstruktur ist in Abbildung 4.16 dargestellt.
Nicht wiedergegeben werden die Verzerrungen des Siliziumgitters, und auch die Si-
Abbildung 4.16: Stark vereinfachtes Modell der Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che nach [Sie96,
Dre01]
O-Si-Bindungen werden weder im Abstand noch im Bindungswinkel richtig wieder-
gegeben (Si-O-Si-Gruppen machen ”geknickte” Bindungen, die einen Winkel von
102 bis 123◦ einschließen [Lee00]. Die dargestellte Grenzfla¨che kann in drei Bereiche
unterteilt werden.
• BereichA: Der U¨bergang von Silizium zum Oxid erfolgt u¨ber Silizium-
atome in der Oxidationsstufe 3+ (Si3+). Die Si-Si-Bindungen direkt an der
Grenzfla¨che sind senkrechte Bindungen; Si-Si-Bindungen mit großer waage-
rechter Komponente sind durch Sauerstoffeinbau gebrochen.
• BereichB: Der U¨bergang von Silizium zum Oxid erfolgt u¨ber Silizium-
atome in der Oxidationsstufe 1+ (Si1+). Damit ist die letzte Si-Bilage erhal-
ten und die senkrechten Bindungen sind durch Sauerstoffeinbau gebrochen.
• BereichC: Dies ist der U¨bergangsbereich zwischen BereichA und BereichB.
Fu¨r den U¨bergang von einer intakten Si-Bilage zur einer oxidierten Bilage
ist das Auftauchen von Si2+ charakteristisch. Zwei mo¨gliche Positionen sind
in Abbildung 4.16 dargestellt22.
22Abbildung 4.16 ist nur ein zweidimensionaler Schnitt durch die Grenzfla¨che. Je nachdem, wie
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In Photoemissionsexperimenten (XPS) werden im Allgemeinen weniger Si2+-Zusta¨nde
im Vergleich zu Si1+ und Si3+ gefunden. Das heißt, dass der BereichC einen gerin-
geren Anteil der Grenzfla¨che als die BereicheA und C in Anspruch nehmen sollte.
Da elektronische U¨berga¨nge in Siliziumdioxid nur oberhalb des uns zur Verfu¨gung
stehenden Spektralbereichs stattfinden, tragen nur die Si-Si-Bindungen zu den SHG-
Spektren bei. Wie in den vorangegangenen Abschnitten gefunden, ko¨nnen durch
Messungen mit unterschiedlichen Polarisationsgeometrien U¨berga¨nge in Si-Si-Bin-
dungen unterschiedlicher Ausrichtungen selektiv angeregt werden.
p/S-Messungen
Wie anhand der Untersuchungen in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt wur-
de, sollten zu χ
(2)
xxx (mit p/S gemessen) hauptsa¨chlich Si-Si-Bindungen mit großen x-
Komponenten beitragen. Das sind einerseits die Bindungen in der letzten erhaltenen
Bilage aus BereichA, bei dem das oberste Si-Atom mit einem weiteren Si-Atom ver-
bunden ist, oder die der letzten erhaltenen Bilage aus BereichB, bei der das oberste
Si-Atom mit einem Sauerstoffatom verbunden ist. Da in diesem Bereich die Inver-
sionssymmetrie der Si-Si-Bindungen in der obersten Bilage massiv gebrochen ist,
tragen diese sicherlich sta¨rker zum Signal bei als die im BereichA. Diese Vermutung
wird auch durch die Untersuchungen zur Oxidation der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che
gestu¨tzt. Dort wurde nur ein Ru¨ckgang der 3,5 eV-Bande im p/S-Spektrum beob-
achtet, die Si-Si-Bindungen in der obersten Bilage zugeordnet wird. Anzeichen fu¨r
einen Beitrag der na¨chsten Bilage gibt es zuna¨chst nicht, lediglich ein schwacher
Anstieg des Messsignals im Bereich unter 3,3 eV wurde nach 33 Tagen beobachtet.
Der gegenu¨ber dem E
′
0/E1-U¨bergang rotverschobene Beitrag (Abbildung 4.14 a)
kann durch folgende Annahme erkla¨rt werden: An der H-terminierten Grenzfla¨che
gibt es aufgrund des Ladungstransfers eine Kontraktion der obersten Bilage[Kax88].
An der oxidierten Grenzfla¨che gibt es keine Bindungen zum Wasserstoff, sondern
nur Bindungen zum elektronegativeren Sauerstoff. Dieser Sauerstoff ko¨nnte einen
Ladungstransfer in die andere Richtung, also aus der Bilage heraus zum Sauerstoff
verursachen. Das wurde dazu fu¨hren, dass die Bilage gedehnt wird und der E
′
0/E1-
U¨bergang rotverschoben wird. An natu¨rlich oxidierten Proben wird eine entspre-
chende Dehnung mit mittelenergetischer Ionenstreuung (MEIS) gefunden [Nis91].23
die Grenzfla¨che in die der dritten Dimension verla¨uft, ist das obere bzw. das untere Si-Atom in der
Oxidationsstufe 2+
23Dort sind auch thermisch oxidierte Proben untersucht worden, ohne dass aber detaillierte
Aussagen hinsichtlich Bindungsla¨ngen getroffen wurden
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Der Anstieg des Messsignals im Spektralbereich unter 3,3 eV bei den oxidierenden
Si(111)(1×1)H-Oberfla¨chen kann als der Beginn der Entstehung einer entsprechen-
den rotverschobenen Bande gedeutet werden (vgl. Abbildung 4.12). Bei den Mes-
sungen an natu¨rlich oxidierten Proben (Abbildung 4.15) wird die gleiche Resonanz
gefunden, die im Vergleich zum thermischen Oxid schwa¨cher ist, aber ausgepra¨gter
als im letzten Spektrum bei der Oxidation der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che (Abbil-
dung 4.10 c)). Unter der Annahme, dass diese Resonanz durch die Si-Si-Bindungen
in der letzten Bilage, in der Konfiguration aus Bereich B aus Abbildung 4.16 hervor-
gerufen wird, ko¨nnen anhand der SHG-Spektren folgende Aussagen u¨ber die Ha¨ufig-
keit solcher Si-Si-Bindungen von unterschiedlichen Proben gemacht werden:
• Bei der Oxidation der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che wird zuna¨chst die oberste
Bilage oxidiert. Es werden sehr wenig senkrechte Bindungen gebrochen.
• An natu¨rlich oxidierten Proben (wie vom Hersteller erhalten) ist die Reso-
nanz sta¨rker. Das heißt, hier wurden mehr senkrechte Bindungen gebrochen.
• Am sta¨rksten ausgepra¨gt ist die Resonanz bei den thermisch oxidierten
Proben. Hier liegt die Grenzfla¨che tief vergraben. Gerade der Wechsel von
Bereich A zu Bereich B stellt dann eine Mo¨glichkeit der Relaxation des sonst
verspannten Systems dar24. Das bedeutet, dass an der Grenzfla¨che zum
thermisch erzeugten Oxid mehr senkrechte Bindungen als an den anderen
untersuchten Grenzfla¨chen gebrochen werden.
Eine solche rotverschobene Resonanz ist auch von Meyer und Mitarbeitern [Mey95]
mit SHG und von Yang und Mitarbeitern [Yan97] mit Reflexions-Anisotropie-Spek-
troskopie (RAS) beobachtet worden. Yang und Mitarbeiter finden eine Rotverschie-
bung des E
′
0/E1-U¨bergangs von 37±10meV an natu¨rlich sowie thermisch oxidierten
Proben. Es ist zu vermuten, dass gerade die nahezu waagerechten Bindungen zu
der mit dieser linear-optischen Methode gemessenen Anisotropie in der Ebene fu¨hrt.
Dann wird mit RAS die gleiche Resonanz wie im p/S-SHG-Spektrum gemessen.
s/P-Messungen
Gema¨ß den Erkenntnissen aus den Untersuchungen an der Si(111)(1×1)H-Ober-
fla¨che und deren natu¨rliche Oxidation tragen zu χ
(2)
zxx nur Si-Si-Bindungen an der
Grenzfla¨che bei, die sowohl waagerechte als auch senkrechte Anteile haben. Das
24Aufgrund des gro¨ßeren Bindungsabstands der Si-Atome in Si-O-Si-Bindungen gegenu¨ber Si-Si
Bindungen wa¨re eine ausschließliche Terminierung wie in Bereich A oder B sehr verspannt
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sind an der Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che gerade die ”hochgeklappten” Bindungen des
Bereichs C aus Abbildung 4.16.
Es ist auch zu erkennen, dass in diesem Modell gerade Si2+-Zusta¨nde fu¨r den
Wechsel der Bereiche A und B charakteristisch ist. Dadurch kann auch die mit XPS
gemessene geringerer Konzentration von Si2+ im Vergleich zu Si1+ und Si3+ mit den
SHG-Messungen in Verbindung gebracht werden.
Bei den s/P-SHG-Spektren des thermisch trocken erzeugten Oxids findet man
eine im Vergleich zum natu¨rlichen Oxid sta¨rkerer Resonanz, die man den ”hochgebo-
genen” Bindungen aus BereichC zuordnen kann. An solchen Proben wird mit XPS
eine ho¨here Konzentration von Si2+-Zusta¨nden gefunden, das auch charakteristisch
fu¨r diesen U¨bergangsbereich ist.
Die Intensita¨t er 3,52 eV-Resonanz der s/P-Spektren charakterisiert daher die
Ha¨ufigkeit des Wechsels zwischen den Bereichen A und B
p/P-Messungen
In einem p/P-Spektrum lassen sich nach den vorigen Abschnitten die Bindungen
mit senkrechten Komponenten beobachten. Das sind die senkrechten Bindungen
zwischen den Bilagen und die ”hochgebogenen” Bindungen (vgl. Abbildung 4.16).
Die ”hochgebogenen” Bindungen fu¨hren zu der Resonanz bei 3,52 eV, die auch
im s/P-Spektrum zu beobachten ist. Auch an natu¨rlich oxidierten Proben ist eine
Resonanz bei ca. 3,52 eV im p/P-Spektrum gefunden worden. Es wird damit die
Vermutung besta¨tigt, dass die ”hochgeklappten” Bindungen ha¨ufig an der thermisch
oxidierten Probe auftreten. Es sind auch p/P-Spektren an Si(111)(1×1)H wa¨hrend
der natu¨rlichen Oxidation an Luft gemessen worden, bei denen das Maximum der
Resonanz bei 3,52 eV wesentlich gro¨ßer war als das entsprechende Maximum in den
Abbildungen 4.10 c), 4.14 c) und 4.15. Das stu¨tzt die Annahme, dass bei der Oxida-
tion der H-terminierten Grenzfla¨che erst die Bilage weitgehend durchoxidiert wird.
Wa¨hrend der Oxidation gibt es sehr viele ”hochgeklappte” Si-Si-Bindungen, deren
Zahl durch weitere Oxidation wieder abnimmt.
Wa¨hrend bei s/P-Messungen nur Bindungen beitragen, die sowohl waagerech-
te als auch senkrechte Komponenten besitzen, tragen im p/P-Spektrum auch rein
senkrechte Bindungen bei. Da die Resonanzen mit Volumenenergien nur im p/P-
und nicht im s/P-Spektrum auftreten, ko¨nnte man zuna¨chst vermuten, dass der
Grenzfla¨chenbereich mit senkrechten Bindungen zwischen der obersten und zweit-
obersten Bilage der H-terminierten Fla¨che (oder der entsprechende Bereich der oxi-
dierten Grenzfla¨che) fu¨r die volumenartigen Resonanzen vorwiegend verantwortlich
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ist. Mit zunehmendem Abstand von der Oberfla¨che wird die Sto¨rung der Elektronen-
wellenfunktionen durch die Oberfla¨che allerdings immer geringer, so dass der Beitrag
tieferer Atomlagen zum Spektrum unbedeutend sein sollte, sofern die Abweichung
von der Inversionssymmetrie als alleinige Ursache fu¨r die Erzeugung der zweiten
Harmonischen in Betracht gezogen wird. Eine ra¨umliche Lokalisierung des SHG-
aktiven Bereiches auf sehr wenige Atomlagen an der Grenzfla¨che erscheint daher
inkompatibel mit der Beobachtung von U¨berga¨ngen einer dreidimensionalen Volu-
menbandstruktur, welche sich insbesondere durch die Aufspaltung der E2-U¨berga¨nge
entsprechend zweier verschiedener Bereiche der dreidimensionalen Brillouin-Zone (X
bzw. Σ) manifestiert. Auch ist die große Unabha¨ngigkeit der Amplituden der E1-
und E2-Resonanzen vom Zustand der oxidierenden Oberfla¨che (Abb. 4.11) nicht
versta¨ndlich. Daher wird abweichend von Ref. [Mej02] die folgende Erkla¨rung fu¨r
das p/P-Spektrum vorgeschlagen: Neben der strukturellen Asymmetrie der Grenz-
fla¨che verursacht der Gradient der optischen Feldsta¨rken an der Grenzfla¨che, in der
makroskopischen Elektrodynamik als Sprung der z-Komponente der elektrischen
Feldsta¨rke bekannt, ebenfalls einen Beitrag zur Erzeugung der zweiten Harmoni-
schen an Grenzfla¨chen [GS87]. Dieser Effekt sollte am sta¨rksten fu¨r das Tensorele-
ment χ
(2)
zzz, das nur zum p/P-Spektrum beitra¨gt, sein, weil dort ein Feldgradient fu¨r
jede Indexkomponente auftritt. Aufgrund der hohenWerte der dielektrischen Funkti-
on von Silizium im diskutierten Spektralbereich ist der Sprung der makroskopischen
senkrechten Feldkomponenten im U¨bergang Luft/Si groß, so dass ein betra¨chtlicher
Feldgradient auftritt. Auf der anderen Seite ist die abschirmende Wirkung des Halb-
leiters nicht so groß wie die eines Metalls, so dass man erwarten kann, dass sich der
Feldgradient nicht nur u¨ber eine oder zwei, sondern u¨ber viele Lagen von Si-Atomen
erstreckt. Der Gradient der elektrischen Feldsta¨rke definiert also einen dreidimen-
sionalen Raumbereich mit dreidimensionaler Bandstruktur. Unter dieser Annahme
fu¨r den Charakter von χ
(2)
zzz wird sich eine Modifikation der sehr grenzfla¨chennahen
Atomlagen durch die Oxidation im p/P-SHG-Spektrum nicht so deutlich auswir-
ken wie in den s/P- bzw. p/S-Spektren, in denen die relevanten Tensorelemente
χ
(2)
zxx bzw. χ
(2)
xxx aufgrund der strukturellen Asymmetrie zur Erzeugung der zweiten
Harmonischen fu¨hren.
4.8 Zusammenfassung und Diskussion
In diesem Kapitel wurde die Si(111)(1×1)H-Grenzfla¨che, ihre Oxidation an Luft und
oxidierte Si(111)-Grenzfla¨chen mit SHG im Spektralbereich der Zweiphotonenergie
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von 2,5 bis 5 eV untersucht.
Anhand der s/P-Spektren der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che konnte gezeigt wer-
den, dass die Grenzfla¨chenbeitra¨ge in p/S- und p/P-Spektren dominant sind und
Quadrupol-Volumenbeitra¨ge ho¨chstens schwach beitragen.
Die Spektren weisen folgende Charakteristika auf:
• s/P: Es gibt eine Resonanz oberhalb 5 eV. Sie kann mit einem wasserst-
offinduzierten Zustand in Verbindung gebracht werden [Gal00]. Im Bereich
unter 4,1 eV gibt es kaum SHG-Signal.
• p/P: Es gibt zwei resonante Strukturen. Sie ko¨nnen durch Annahme von
vier Banden gema¨ß Gleichung 4.2 angepasst werden. Diese Anpassung liefert
drei Banden, die ziemlich genau bei den Volumenwerten von E
′
0/E1, E2(X)
und E2(Σ) liegen
25. Die vierte Resonanz liegt außerhalb des gemessenen
Spektralbereichs. Sie interferiert mit dem Beitrag von E2 destruktiv. Auch
diese Resonanz ist durch den wasserstoffinduzierten Zustand zu erkla¨ren.
• p/S: Es gibt zwei Resonanzen. Eine liegt im Bereich des E′0/E1-U¨bergangs,
ist aber mit einer Energie von ca. 3,5 eV gegenu¨ber dem Volumenwert
(3,37 eV) blauverschoben. Eine breitere Resonanz mit einer Schulter liegt
im Bereich der E2-U¨berga¨nge.
• x/S: Auch hier wird eine Bande oberhalb von 5 eV gefunden. Im Bereich
unter 4,1 eV ist kaum messbares SHG-Signal vorhanden. Unsere Messungen
und Analysen deuten darauf hin, dass das p/P-Spektrum von χ
(2)
zzz und nicht
von χ
(2)
xzx dominiert wird. Um χ
(2)
xzx pra¨ziser messen zu ko¨nnen, mu¨sste aber
ein gro¨ßerer Aufwand betrieben werden (vgl. dazu Anhang B).
Aufgrund unserer Messungen an der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che liegen jetzt Re-
ferenzspektren einer wohldefinierten und strukturell einfachen Si(111)-Grenzfla¨che
in einem großen Spektralbereich vor. Viele Gruppen arbeiten mit einem (in einem
schmalen Spektralbereich durchstimmbaren) Ti:Saphir-Laser. Es werden damit zwar
betra¨chtliche SHG-Intensita¨ten erzielt, die Interpretation der Spektren ist aber auf-
grund des kleinen Spektralbereichs sehr schwer. Bei der Analyse solcher Spektren
mu¨ssen fu¨r Anpassungen von Resonanzen auch Banden außerhalb des gemessenen
Spektralbereichs angenommen werden. Unsere Messungen geben Aufschluss u¨ber
die dafu¨r zu verwendenden Parameter.
25Sogar die unterschiedlichen Werte fu¨r die entsprechenden Punkte in der Brillouin-Zone werden
aufgelo¨st!
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Auch fu¨r Theoretiker sind unsere Messungen wichtig. Da die untersuchte Grenz-
fla¨che im Vergleich zu anderen Halbleitergrenzfla¨chen strukturell sehr einfach ist, ist
damit die Berechnung des SHG-Signals mit annehmbarem Aufwand durchfu¨hrbar.
In dieser Arbeit wurden Vergleiche mit den neuesten Rechnungen zur Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen an Si(111)(1×1)H durchgefu¨hrt. Es zeigte sich, dass
diese Rechnungen recht vielversprechend sind.
• Die berechneten absoluten Werte stimmen mit den gemessenen Werten in-
nerhalb einer Gro¨ßenordnung u¨berein.
• Die Intensita¨t im s/P-Spektrum (Beitrag von χ(2)zxx) ist im Vergleich zur
Intensita¨t im p/P- und im p/S-Spektren schwach.
• Das p/P-Spektrum wird durch E′0/E1und E2-artige Resonanzen dominiert.
• Die relativen SHG-Intensita¨ten fu¨r die Polarisationsgeometrien p/P, s/P
und p/S werden gut wiedergegeben.
Wa¨hrend unsere Messungen einen dominanten Beitrag von χ
(2)
zzz im p/P-Spektrum
annehmen lassen, sagen die Rechnungen aber eindeutig eine Dominanz von χ
(2)
xzx vor-
aus.
Bei den Untersuchungen zur Oxidation der Si(111)(1×1)H-Fla¨che wird ge-
funden:
• Die wasserstoffinduzierte Resonanz oberhalb von 5 eV verschwindet (s/P-,
x/S-, p/P-Spektren).
• Im p/P- und p/S-Spektrum entsteht zusa¨tzlich eine Resonanz bei ca. 3,52 eV.
Nach einigen Tagen wird sie kleiner.
• Im pP-Spektrum wird keine signifikante, durch die Oxidation bedingte A¨nde-
rung der volumenartigen Interbandbeitra¨ge E
′
0/E1, E2(X) und E2(Σ) beob-
achtet.
Diese Ergebnisse sind mit folgender Interpretation konsistent: Bei den p/S- und
s/P-Spektren ko¨nnen im Spektralbereich zwischen 3 eV und 4 eV An- und Abregung
von elektronischen Zusta¨nden als in einer Bindung lokalisiert aufgefasst werden. Das
heißt:
• Nur die x-Komponenten von Bindungen liefern einen Beitrag zu χ(2)xxx; Bin-
dungen mit reinen z-Komponenten tragen nicht bei.
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• Nur Bindungen, die sowohl waagerechte als auch senkrechte Komponenten
zur Grenzfla¨che haben, liefern einen Beitrag zu χ
(2)
zxx und mo¨glicherweise
auch zu χ
(2)
xzx.
• Die Beitra¨ge zu χ(2)zzz werden durch die z-Komponenten der Bindungen
und/oder durch den starken Gradienten der z-Komponenten der elektri-
schen Felder in der Na¨he der Grenzfla¨che hervorgerufen.
Dadurch ko¨nnen die Resonanzen in den verschiedenen Spektren bestimmten Bin-
dungen zugeordnet werden:
• Die gegenu¨ber dem Volumenwert von E′0/E1 blauverschobene Resonanz im
p/S-Spektrum (von χ
(2)
xxx) bei 3,5 eV wird durch die Bindungen in der obers-
ten Bilage hervorgerufen. Die Blauverschiebung ko¨nnte durch die Kontrak-
tion dieser Bindungen verursacht werden.
• Das Entstehen einer Resonanz bei ca. 3,52 eV durch die Oxidation geht
mit dem ”Hochklappen” von Si-Si-Bindungen einher. Derart modifizierte
Bindungen besitzen sowohl eine zur Grenzfla¨che waagerechte als auch eine
z-Komponente. Dadurch tragen sie zu χ
(2)
zzz, χ
(2)
zxx und χ
(2)
xzx (s/P- und p/P-
Spektrum) bei.
Das Auftauchen und Abklingen der Resonanz bei 3,52 eV kann so gedeutet werden,
dass die Bilage durchoxidiert wird. Zuerst werden immer mehr Bindungen hochge-
bogen, die Resonanz wird sta¨rker. Dann nimmt durch Oxidation die Zahl solcher
Bindungen wieder ab und die Bande wird wieder kleiner. Interessant wa¨re zu er-
fahren, ob wa¨hrend der Oxidation eine Oszillation der Sta¨rke dieser Bande und da-
mit ein lagenaufgelo¨stes Wachstums des Oxids zu beobachten ist. Mit SHG ko¨nnte
dann die Oxidation ”in-situ” beobachtet werden und in einem gewu¨nschten Stadi-
um abgebrochen werden. Das ko¨nnte insbesondere fu¨r die Entwicklung der fu¨r die
Mikroelektronik wichtigen ultradu¨nnen Oxide [Mul99] ausgenutzt werden.
Unsere Interpretation der Spektren der reinen und der oxidierenden
Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che kann auch auf die Spektren der Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che
angewendet und erweitert werden. Damit kann der Einfluss der Oxidpra¨paration
ermittelt werden. Auch das Brechen und das Hochbiegen von Si-Si-Bindungen kann
mit SHG charakterisiert werden.
Es ist bekannt, dass es sich bei der Si(111)-SiO2-Grenzfla¨che um eine abrupte
Grenzfla¨che handelt. Sie kann in drei Bereiche unterteilt werden: einen Bereich mit
einer vollsta¨ndig erhaltenen Silizium-Bilage und oxidierten senkrechten Bindungen,
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einen Bereich mit einer durchoxidierten Bilage und erhaltenen senkrechten Bin-
dungen und einem U¨bergangsbereich zwischen diesen beiden Bereichen. Fu¨r diesen
U¨bergangsbereich sind Si2+-Zusta¨nde mit hochgebogenen Si-Si-Bindungen charakte-
ristisch. Damit ist man mit SHG in der Lage, Aussagen u¨ber die relative Ha¨ufigkeit
des U¨bergangsbereichs zu machen. Im Gegensatz zu XPS ist dies mit SHG auch bei
beliebig dicken Oxiden mo¨glich. Konsistent mit XPS ist gefunden worden, dass dieser
U¨bergangsbereich ha¨ufiger an thermisch trocken erzeugten Oxiden als an natu¨rlich
oxidierten Proben zu finden ist. Das ko¨nnte dadurch begru¨ndet sein, dass bei einer
tief vergrabenen Grenzfla¨che der U¨bergang zwischen den beiden besagten Bereichen
die notwendige Relaxation des sonst zu stark verspannten Systems erlaubt.
Bei unseren p/S-Messungen, wie auch bei den Messungen von Meyer und Mitar-
beitern [Mey95] ist eine gegenu¨ber dem E
′
0/E1-U¨bergang rotverschobene Resonanz
gefunden worden. Eine solche Resonanz ist auch von Yang und Mitarbeitern [Yan97]
mit RDS gefunden worden. Die Rotverschiebung ist konsistent mit einer Dehnung
der Si-Si-Bindungen der Bilage in Bereichen, wo die Terminierung u¨ber oxidierte
senkrechte Bindungen erfolgt. Eine solche Dehnung ist auch an natu¨rlich oxidierten
Proben mit Ionenstreuung (MEIS) gefunden worden [Nis91]. Die SHG-Resonanz bei
3,53 eV ist schwa¨cher an natu¨rlich oxidierten Proben ausgepra¨gt. Daraus schließen
wir, dass natu¨rliche Oxide vorzugsweise so terminiert sind, dass senkrechte Si-Si-
Bindungen erhalten bleiben. Dies ist auch konsistent mit XPS-Messungen , bei de-
nen an dickeren Oxiden mehr Si3+-Zusta¨nde gefunden wurde als an du¨nnen Oxiden
[Gru86, Him88].
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Kapitel 5
SFG-Schwingungsspektroskopie an
der Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che
Die Grenzfla¨chen zum Platin sind wegen ihrer katalytischen Eigenschaften intessant.
Diese Eigenschaften werden beispielsweise im Autokatalysator ausgenutzt (Dort
wird Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid oxidiert, Stickoxide werden reduziert usw.).
Platin, Platinlegierungen und Metalle aus der Platingruppe werden fu¨r Brennstoff-
zellen verwendet. Hier la¨sst man an der Oberfla¨che kontrolliert, im einfachsten Fall
die Reaktion H2 + 1/2 O2 → H2O ablaufen, um die freiwerdende Energie elektrisch
zu nutzen.
Solange die interessanten Reaktionen an der Grenzfla¨che zum Gas bei sehr gerin-
gem Druck stattfinden, ko¨nnen unterschiedlichste Methoden eingesetzt werden. Bei
ho¨heren Dru¨cken (wie z.B. beim Abgaskatalysator) oder an der Grenzfla¨che zu einer
Flu¨ssigkeit oder zu einem anderen Festko¨rper ko¨nnen Methoden, die auf die Streuung
langsamer Elektronen, Atome oder Ionen basieren, nur noch ex-situ (also nach Er-
niedrigung des Druckes oder nach Transfer in eine Vakuumkammer usw.) verwendet
werden. Es sollte eine Methode eingesetzt werden, mit der man die Grenzfla¨che, in
den fu¨r technische Anwendungen relevante Umgebungen, in-situ untersuchen kann.
Hier bieten sich besonders optische Methoden an. Im Gegensatz zu linear-optischen
Methoden, wie Ellipsometrie oder Infrarotspektroskopie, sind nichtlinear-optische
Methoden an der Pt-Elektrolytgrenzfla¨che grenzfla¨chensensitiv, da Platin und Was-
ser aufgrund der Inversionssymmetrie keinen Beitrag (in Dipolna¨herung) aus dem
Volumen zum Signal liefern.
Fu¨r die in diesem Kapitel diskutierten Untersuchungen an der Pt-Elektrolyt-
Grenzfla¨che wurde die Methode der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie ein-
gesetzt. Sie basiert auf der Methode der Summenfrequenz-Erzeugung (SFG). Hier-
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bei werden mit einem Infrarotstrahl, dessen Frequenz (ωIR) durchstimmbar ist, an
der Grenzfla¨che Schwingungen angeregt. Zusammen mit einem zweiten Strahl der
Frequenz ωVis wird im Bereich des U¨berlapps beider Strahlen die Summenfrequenz
(ωSFG =ωVis + ωIR) gebildet, die in den Außenraum abgestrahlt und dort detektiert
wird. Um diesen Strahl mo¨glichst gut detektieren zu ko¨nnen, sollte dessen Wel-
lenla¨nge in einem Frequenzbereich liegen, in dem es effiziente Detektoren wie Pho-
tomultiplier gibt. Diese haben vor allem im sichtbarenm und nahen ultravioletten
Spektralbereich eine hohe Quanteneffizienz. Wir verwenden zur Frequenzkonversion
die zweite Harmonische des Nd:YAG-Lasers, die eine Wellenla¨nge von 532 nm (gru¨n;
Frequenz wird auch als ω532 nm bezeichnet) besitzt. Dann liegt die Summenfrequenz
(ωSFG = ωIR + ω532 nm) im blauen Spektralbereich.
Abha¨ngig von den Materialien deren Grenzfla¨chen untersucht werden soll, kann
mit unterschiedlichen Geometrien gearbeitet werden. Bei der in diesem Kapitel un-
tersuchten Platin-Elektrolyt-Grenzfla¨che gibt es durch die Verwendung von wa¨ssri-
gen Elektrolyten aufgrund der Transparenz von Wasser im sichtbaren Spektralbe-
reich keine Probleme. Fu¨r Infrarotstrahlung ist das i.A. nicht der Fall. Da Wasser
Infrarotstrahlung absorbiert, muss bei Anregung von der Elektrolytseite her mit
einem sehr du¨nnen Elektrolyten (in dieser Arbeit auch als Du¨nnschicht-Elektrolyt-
Konfiguration bezeichnet) gearbeitet werden. Außerhalb der starken Absorptions-
banden von Wasser kann diese Methode sehr erfolgreich bei der Untersuchung von
statischen Systemen eingesetzt werden. Aufgrund der Verwendung eines du¨nnen
Elektrolyten kommt es bei Grenzfla¨chenreaktionen zu einer Verarmung bzw. Anrei-
cherung der umgesetzten Stoffe in dem kleinen Elektrolytvolumen. Das erschwert
die Untersuchung von Elektrodenreaktionen.
Aber auch bei Verwendung eines du¨nnen Elektrolyten ist die Absorption im Be-
reich der OH-Schwingungen so groß, dass Schwingungen in diesem Spektralbereich
meist nicht untersucht werden ko¨nnen. Dadurch ist es nicht mo¨glich, die Schwin-
gungen des Elektrolyten an der Grenzfla¨che zu untersuchen. Ein Ausweg ist, den
anregenden Infrarotstrahl nicht durch den Elektrolyten, sondern durch das Platin zu
fu¨hren. Aufgrund der Absorption des Platins kann dabei nur mit einem wenige Na-
nometer dicken Film gearbeitet werden, der auf infrarotdurchla¨ssige Substrate auf-
gebracht werden muss (in dieser Arbeit als Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration
bezeichnet; vgl. Abschnitt 5.1.5). Mit dieser Methode ko¨nnen dann auch reaktive
Prozesse untersucht werden, weil ein Volumenelektrolyt verwendet werden kann.
Ein Ziel dieses Teils der Arbeit war die Ausweitung der Methode der Summen-
frequenz-Schwingungsspektroskopie auf Platin-Filme, bei der die Anregung in Trans-
5.1. Aufbau und weitere experimentelle Aspekte 87
mission durch den Film erfolgt. Anhand des Systems CO auf Platin werden die Mes-
sungen in der neuen Geometrie (Abschnitt 5.2.2) mit Messungen der alten Geometrie
(Agschnitt 5.2.1) verglichen.
5.1 Aufbau und weitere experimentelle Aspekte
In diesem Abschnitt werden die Strahlquelle (Abschnitt 5.1.1), die Strahlfu¨hrung
und die elektrochemischen Zellen fu¨r die Du¨nnschicht-Elektrolyt- und die Du¨nn-
schicht-Elektroden-Konfiguration vorgestellt. Dabei wird insbesondere auf die neue
Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration eingegangen.
5.1.1 Aufbau zur Erzeugung der Strahlung
Der verwendete Aufbau ist bereits in der Arbeit von Kuß [Kuß01] ausfu¨hrlich be-
schrieben worden. Aus diesem Grund soll er hier nur grob dargestellt werden.
Ein Nd:YAG-Seedlaser erzeugt Laserpulse, die mit einem regenerativen und ei-
nem weiteren Linearversta¨rker, beide aus Nd:YAG, versta¨rkt werden. Die so erzeug-
ten Laserpulse haben eine Wellenla¨nge von 1064 nm, eine Pulsenergie von 9mJ und
eine Pulsdauer von 12 ps. Die Repetitionsrate betra¨gt 500Hz [Kuß01].
Mit einem Teil des Strahls wird durchstimmbare Strahlung im Spektralbereich
zwischen 5500 und 8000 cm−1 erzeugt (siehe Abbildung 5.1). Hierzu wird die Strah-
lung zuna¨chst in einem LBO-Kristall frequenzverdoppelt. In zwei BBO-Kristallen
wird dann abstimmbare parametrische Strahlung erzeugt und versta¨rkt. Diese wird
durch Ru¨ckreflexion an einem Gitter monochromatisiert. Die Pumpstrahlung wird
mit einem dielektrischen Spiegel herausreflektiert und u¨ber einen weiteren Spie-
gel wieder zuru¨ckreflektiert. Beide Strahlen werden nach diesen Reflektionen noch-
mals in den BBO-Kristallen u¨berlagert, um die parametrische Strahlung weiter zu
versta¨rken. Um in den gewu¨nschten Spektralbereich der Moleku¨lschwingungen zu
gelangen, wird aus der niederfrequenten Strahlung (allgemein als Idler-Strahlung be-
zeichnet) zusammen mit dem anderen Teil der Fundamentalen des Nd:YAG-Lasers
in zwei AgGaS2-Kristallen die Differenzfrequenz gebildet. Die so erzeugte durch-
stimmbare Strahlung liegt im Bereich von 1200 bis 4700 cm−1, hat Pulsdauern von
typischerweise 8 bis 10 ps und Pulsenergien zwischen 50 und 160µJ. Die Bandbreite
liegt je nach Frequenz zwischen 2 cm−1 und 6 cm−1.
Der fu¨r den SFG-Prozess beno¨tigte sichtbare Strahl wird aus einem Teil des
Strahls des regenerativen Versta¨rkers gewonnen. Im Gegensatz zum nachversta¨rk-
ten Strahl ist dieses Strahlprofil sehr ”gaussfo¨rmig”, also ohne gro¨ßere Struktur
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Abbildung 5.1: Aufbau zur Erzeugung intensiver durchstimmbarer Infrarotstrahlung fu¨r
die Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie (aus [Kuß01])
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oder Beugungserscheinungen. Dieser Strahl wird mit einem weiteren LBO-Kristall
frequenzverdoppelt. Der frequenzverdoppelte gru¨ne Strahl hat eine Pulsenergie von
ca. 32 ps und bis zu 160µJ Pulsenergie. Der gru¨ne Strahl wird zusammen mit dem
parametrischen IR-Strahl in die elektrochemische Zelle gefu¨hrt, wo zur Erzeugung
der Summenfrequenz beide Strahlen auf der Probenoberfla¨che u¨berlagert werden.
Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen sind in der Du¨nnschicht-
Elektrolyt-Konfiguration bei Verwendung von Einkristallen (vgl. Abschnitt 5.2.1,
5.3.1 und 5.4) und in der Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration (vgl. Abschnitt 5.2.2
und 5.3.2) durchgefu¨hrt worden.
5.1.2 Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration
Der fu¨r unsere Messungen an den Einkristallen verwendete Strahlengang ist in Ab-
bildung 5.2 dargestellt (vgl. auch [Ded00b, Kuß01]).
Zur Erzeugung der Summenfrequenz wird sowohl der Infrarotstrahl als auch der
gru¨ne Strahl auf die Oberfla¨che des Pt-Kristalls gefu¨hrt. Dabei transmittieren beide
Strahlen durch ein optisches CaF2-Prisma, welches fu¨r alle verwendeten Frequenzen
transparent ist, und durch den Elektrolyten. Ein Notch-Filter1 und zwei dielektrische
Kantenfilter entfernen unerwu¨nschte Frequenzen, wie zum Beispiel die der gru¨nen
Pumpstrahlung, aus dem Strahlengang. Mit einem Analysator kann die zu detek-
tierende Polarisation der SFG-Strahlung gewa¨hlt werden. Die Strahlung wird mit
einer Monochromator-Photomultiplier-Kombination detektiert. Im Unterschied zu
fru¨heren Arbeiten [Dau98, Ded00a], in denen mit einem Doppelmonochromator aus
zwei Gittern und acht Spiegeln gemessen wurde, haben wir eine Monochromator-
Photomultipliereinheit entwickelt, die mit einem Gitter und ga¨nzlich ohne Spiegel
auskommt. Dadurch konnte einerseits die Effizienz erheblich gesteigert werden, an-
dererseits erlaubt diese Eigenkonstruktion durch den Einsatz von Schrittmotoren
ein schnelleres Verfahren des Beugungsgitters2.
1Im Gegensatz zu [Ded00b, Kuß01] wurden zur Steigerung der Effizienz der Signaldetektion
auch Notch-Filter eingesetzt
2Im alten Aufbau [Ded00b] wurde noch mit einem 10Hz System gearbeitet. Bei einer typischen
Mittelung von u¨ber 250 Laserpulsen pro IR-Frequenz betra¨gt die Verweildauer bei einer Frequenz
25 s. Da die Dauer des Verfahrens der Monochromatoren 1-4 s betra¨gt, verzo¨gerte das die Messung
kaum. In dieser Arbeit wurde mit einer 50mal gro¨ßeren Repetitionsrate gemessen. Dann ist das
Verfahren der (mit Sinusantrieben versehenen) Beugungsgitter der limitierende Faktor fu¨r schnelle
Messungen von Spektren. Gerade mit diesem schnelleren System sollten auch dynamische Prozesse
untersucht werden (vgl. Abschnitt 5.2.1). Es war also eine Beschleunigung des Anfahrens der
jeweiligen Frequenz dringend notwendig. Bei der Aufnahmen von Spektren, bei denen die einzelnen
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Abbildung 5.2: Aufbau und Strahlfu¨hrung fu¨r SFG-Messungen an Einkristall-Elektrolyt-
Grenzfla¨chen in der Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration. Die anre-
gende infrarote (IR) und gru¨ne Strahlung (532 nm) transmittieren durch
einen Strahlteiler aus CaF2, werden umgelenkt, transmittieren durch ein
CaF2-Prisma und den Elektrolyten und treffen auf die zu untersuchen-
de Pt-Oberfla¨che. Das dort entstehende SFG-Licht (SFG) transmittiert
durch den Elektrolyten und durch das Prisma. Notch- und Kantenfilter
entfernen Streulicht und die anregende Strahlung. Mit einem Analysa-
tor wird die zu detektierende Komponente (p- oder s-polarisiert) des
SFG-Strahls gewa¨hlt. Das SFG-Signal wird mit einer Monochromator-
Photomultiplier-Kombination gemessen. Zur Normierung wird mit dem
CaF2-Strahlteiler ein Teil der gru¨nen und IR-Strahlung herausreflektiert.
Dies erzeugt durch U¨berlagerung in einer ZnS-Platte ein SFG-Signal,
welches analog zum SFG-Signal der Probe detektiert wird
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Alle Spektren werden mit dem SFG-Signal einer ZnS-Referenzprobe normiert.
Dazu wird an einem Strahlteiler aus CaF2 ein Teil der infraroten und der sichtbaren
Strahlung herausreflektiert und in einer Platte aus polykristallinem ZnS u¨berlagert.
Um eine mo¨glichst gute Normierung zu erzielen, sollte der U¨berlapp zwischen dem
infraroten und dem sichtbaren Strahl auf der Pt-Oberfla¨che und in der Referenzprobe
identisch sein. Das ist gewa¨hrleistet, wenn der Abstand der ZnS-Platte zum Strahl-
teiler so groß ist wie der Abstand des Strahlteilers zur Oberfla¨che der Pt-Probe.
Dadurch werden auch justagebedingte A¨nderungen beim U¨berlapp, ra¨umliche Fluk-
tuationen der Strahlen oder eine Abha¨ngigkeit der SFG-Intensita¨t vom Strahlprofil
der anregenden Strahlen herausnormiert3.
5.1.3 EC-Zelle zur Messung an Pt-Einkristallen
Die verwendete elektrochemische Zelle ist in Abbildung 5.3 dargestellt (vgl. auch
[Ded00b, Ded00a]). Sie besteht aus einem Glasko¨rper, der auf ein CaF2-Prisma ab-
gesetzt wird. Zur Abdichtung wird ein Kalrez-Ring benutzt. Der Pt-Einkristall wird
mit einem Pt-Drahtbu¨gel an einen Pt-Haken geha¨ngt. Der Kristall kann zur SFG-
Messung auf das Prisma abgesetzt werden. Das Potenzial wird u¨ber den Haken an
den Kristall angelegt. Um sicherzustellen, dass der Kontakt nach dem Absetzen
erhalten bleibt, sind Haken und Kristall u¨ber einen 0,1mm du¨nnen Pt-Draht ver-
bunden. Um ein Potenzial anlegen zu ko¨nnen, braucht man eine zweite Elektrode,
die sog. Gegenelektrode. Die hier verwendete Elektrode besteht aus einem Pt-Draht,
dessen zu einer Spirale aufgewickeltes Ende in den Elektrolyten eingetaucht wird.
Um ein definiertes Potenzial an die Probe anlegen zu ko¨nnen, welches nicht von
der Geometrie des Kristalls oder der Gro¨ße und Art der Gegenelektrode abha¨ngt,
werden alle Potenziale gegenu¨ber einer dritten Elektrode, der sog. Referenzelektro-
de, eingestellt. Sie besteht im Wesentlichen aus einem Pt-Draht in einem mit H2
gesa¨ttigten Elektrolyten. Dieser Elektrolyt steht in Kontakt mit dem Elektrolyt an
der Arbeitselektrode. Bei der hier verwendeten Elektrode kann der Elektrolyt aus
der Zelle in die Referenzelektrode hochgesaugt werden. Das hat den Vorteil, dass
die Handhabung besonders sauber und einfach ist, da die Referenzelektrode nicht
separat mit einem von Sauerstoff befreiten Elektrolyten gleicher Konzentration wie
der in der Zelle befu¨llt werden muss.
Messpunkte nur wenige Wellenzahlen auseinander liegen, betra¨gt die Dauer fu¨r die Aufnahmen
eines Messpunkts bei einer Mittelung u¨ber 250 Laserpulsen nun nur etwas mehr als eine Sekunde
(Messung inclusive Anfahren der Frequenz)
3Zur Normierung vgl. Anhang A
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Abbildung 5.3: Elektrochemische Zelle fu¨r SFG-Messungen an Einkristallen in der
Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration. Gasein- und -auslass sind nicht
eingezeichnet
Die Pra¨paration der Zelle ist in [Ded00b, Kuß01] ausfu¨hrlich beschrieben, und
die Pra¨paration des Kristalls erfolgt nach [Cla80b, Cla80a, Cla90]. Hier soll das
Vorgehen nur kurz skizziert werden:
1. Zuerst werden alle Glasteile und der Dichtring einige Tage in Caroscher
Sa¨ure4 gelegt. Vor der Messung werden alle Teile nach gru¨ndlichem Spu¨len
mit Reinstwasser5, mehrfachem Auskochen in Reinstwasser und anschlie-
ßendem Spu¨len ebenfalls mit Reinstwasser gesa¨ubert.
2. Das CaF2-Prisma kann nicht ausgekocht werden, da es hygroskopisch ist.
Aus diesem Grund wird es vor dem Zusammenbau einige Minuten mit
4Eine Mischung aus 30-%-igem H2O2 und 96-%-iger H2SO4 im Verha¨ltnis 1 : 3
5Hergestellt mit einer Anlage der Filma ”MilliPore”
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Reinstwasser angefeuchtet und danach gru¨ndlich gespu¨lt.
3. Die Zelle wird mit dem Kalrez-Ring auf das Prisma gesetzt und mit Hilfe
eines Verbindungsrings verschraubt.
4. Dann werden die Pt-Dra¨hte der Gegenelektrode und Referenzelektrode mit
einer Bunsenbrennerflamme geglu¨ht und eingebaut.
5. Die Zelle wird ca. 1-2 cm hoch mit Elektrolyt befu¨llt.
6. Durch Argonspu¨len wird der Elektrolyt von Sauerstoff befreit.
7. Nach einigen Minuten kann der so pra¨parierte Elektrolyt in die Referenz-
elektrode hochgesaugt werden. Um ein ”Driften” des Potenzials durch den
Einfluss von Sauerstoff zu verhindern, muss sie vollsta¨ndig befu¨llt sein.
8. Durch Anlegen einer Spannung von 18V zwischen Referenzelektrode (-) und
Gegenelektrode (+) wird in der Referenzelektrode Wasserstoff gebildet. Der
Elektrolyt ist mit Wasserstoff gesa¨ttigt, wenn sich am oberen Ende Bla¨schen
befinden. Der an der Gegenelektrode entstandene Sauerstoff wird durch
Spu¨len mit Argon entfernt.
9. Dann kann der Kristall pra¨pariert werden. Er wird dabei mit dem Bu¨gel
an den Haken geha¨ngt und mit dem du¨nnen Pt-Draht verbunden. Kristall,
Haken und Pt-Draht werden mit einer Bunsenbrennerflamme geglu¨ht und
sofort in die Zelle gebracht. Dort ku¨hlt der Kristall einige Minuten (typi-
scherweise 4 bis 5 Minuten) in dem dort vorherrschenden Argonstrom u¨ber
dem Elektrolyten ab.
10. Anschließend kann durch Aufnahme eines Zyklovoltamogramms die Rein-
heit der Probenoberfla¨che kontrolliert werden. Dazu wird der Kristall leicht
in den Elektrolyten eingetaucht und so weit wieder herausgezogen, bis nur
die orientierte Platinoberfla¨che vom Elektrolyten benetzt wird. Diese Kon-
figuration wird auch als ”Hanging-Meniskus”-Konfiguration bezeichnet.
11. Fu¨r die SFG-Messungen wird der Kristall ganz in den Elektrolyten einge-
taucht und auf das Prisma abgesetzt. Zwischen Kristall und Prisma entsteht
ein Du¨nnschichtelektrolyt, dessen Dicke je nach Ebenheit des Kristalls und
des Prismas zwischen zwei und weniger als einem Mikrometer betra¨gt. Bei
den Messungen von CO auf Pt wird der Elektrolyt vor dem Absetzen des
Kristalls mit CO an Stelle von Argon gespu¨lt.
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5.1.4 Strahlfu¨hrung in der Du¨nnschicht-Elektroden-Konfi-
guration
Fu¨r die Messung in der Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration musste mit einer
anderen Strahlfu¨hrung, als in Abbildung 5.2 dargestellt, gearbeitet werden. Diese
ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Zur Vermeidung der IR-Absorption im Elektrolyten
wird in der Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration der anregende IR-Strahl durch
das Substrat und den Pt-Film gefu¨hrt.
Das gro¨ßte SFG-Signal erha¨lt man, wenn der anregende gru¨ne Strahl durch den
Elektrolyten la¨uft und derjenige SFG-Strahl detektiert wird, der die Probe durch
den Elektrolyten verla¨sst (der Pt-Film wirkt fu¨r die elektrischen Felder der gru¨nen
wie auch der SFG-Strahlung wie ein Spiegel). Es ist aber auch mo¨glich, z.B. zu
Justagezwecken, den gru¨nen Strahl zusammen mit dem infraroten durch das Sa-
phirsubstrat zu fu¨hren oder denjenigen SFG-Strahl zu detektieren, welcher durch
das Saphirsubstrat transmittiert. Zu diesem Zweck wurde der Aufbau so gestaltet,
dass durch Verwendung von Klappspiegeln beide Konfigurationen durch einfaches
”Umklappen” hergestellt werden ko¨nnen.
In der alten Konfiguration konnten die Strahlen justiert werden, indem eine
Quarzplatte vor der Zelle mit der Probe in den Strahlengang angebracht wurde.
Aufgrund der Strahlgeometrie konnte sowohl der zeitliche wie auch der ra¨umliche
U¨berlapp anhand des SFG-Signals der Quarzplatte vorjustiert und dann am eigent-
lichen Signal der zu untersuchenden Probe optimiert werden. Das ist in der neuen
Geometrie nicht ohne weiteres mo¨glich. Fu¨hrt man den sichtbaren Pumpstrahl durch
den Elektrolyten und den infraroten durch die Elektrode, so gibt es einen ra¨umlichen
und zeitlichen U¨berlapp nur im Bereich der Probenoberfla¨che. Auch ist das Signal
des Platinfilms fu¨r eine Justage zu schwach. Aus diesem Grund wird in der Zelle zur
Erzeugung eines starken SFG-Signals eine Quarzplatte (die zusammen mit der Zelle
gereinigt wurde) auf den Film gelegt, mit der der ra¨umliche und zeitliche U¨berlapp
von IR- und gru¨nen Strahl eingestellt und das SFG-Signal justiert werden kann. Fu¨r
die eigentliche Messung kann die ganze Zelle so verschoben werden, dass die raum-
festen Strahlen nicht mehr durch die Quarzplatte gehen. Bei sehr starker Dejustage
kann zuna¨chst so justiert werden, dass der gru¨ne Strahl durch das Substrat geht
und dann (nach Umklappen des Spiegels) der Strahl durch den Elektrolyten auf den
Pt-Film tfifft. Dieser Strahl muss so justiert werden, das der am Pt-Film reflektierte
Strahl in die gleiche Richtung geht wie der Strahl, der zuvor durch das Substrat
ging.
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Abbildung 5.4: Aufbau und Strahlfu¨hrung fu¨r SFG-Messungen an Pt-Filmen. Der IR-
Strahl (IR) geht durch das Substrat. Mit Klappspiegeln kann die An-
regung mit dem gru¨nen Strahl (532 nm) sowohl durch das Substrat
(gestrichelte Linie) als auch durch den Elektrolyten (durchgehende Li-
nie) erfolgen. Sowohl die SFG-Strahlung (SFG) kann detektiert wer-
den, die durch das Substrat (gestrichelte Linie) oder den Elektrolyten
(durchgehende Linie) transmittiert. Zur Normierung wird der am CaF2-
Strahlteiler reflektierte IR-Strahl und der am CaF2-Strahlteiler reflek-
tierte bzw. durch den Strahlteiler transmittierte gru¨ne Strahl in einer
ZnS-Platte u¨berlagert, und das dabei entstehende SFG-Signal detek-
tiert (vgl. auch Abbildung 5.2))
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In der alten Geometrie waren gru¨ner und infraroter Strahl nahezu parallel. Da-
mit ging aufgrund der Erhaltung der zur Grenzfla¨che parallelen Komponenten der
Wellenvektoren (k‖SFG = k‖ IR + k‖ 532 nm) das SFG-Signal unabha¨ngig von der Fre-
quenz nahezu in die gleiche Richtung wie die Pumpstrahlen. Dies ist auch in der
neuen Geometrie mo¨glich. Hier sorgt man dafu¨r, dass der reflektierte gru¨ne und der
transmittierte infrarote Strahl die gleiche Ausbreitungsrichtung im Elektrolyten ha-
ben. Der Brechungswinkel des Infrarotstrahls im Elektrolyten ist nur vom U¨bergang
Luft-Wasser abha¨ngig. Trifft der Strahl unter einem Winkel θ auf die Probe auf, so
wird er in die Zelle mit dem Winkel θ′ = arccos(sin θ nWasser) gebrochen. nWasser ist
relativ schwach von der Wellenla¨nge abha¨ngig.
Das Eintrittsfenster der Zelle (fu¨r den gru¨nen Pumpstrahl) bildet mit dem Sa-
phirfenster einen Winkel von ca. 45◦. Da der gru¨ne Strahl senkrecht auf das Fenster
fa¨llt muss, um obige Bedingung zu erfu¨llen, der infrarote Strahl unter einem Winkel
von ca. 73◦ auf das Saphirsubstrat fallen.
Zur Normierung der Spektren wird auch hier gleichzeitig das SFG-Signal ei-
ner polykristallinen ZnS-Platte gemessen. Dazu wird der an dem CaF2-Strahlteiler
reflektierte IR-Strahl mit dem durch den Strahlteiler transmittierten (in der Geo-
metrie, bei der die Anregung mit dem gru¨nen Strahl durch den Elektrolyten erfolgt)
bzw. an dem Strahlteiler reflektierten gru¨nen Strahl (Anregung mit gru¨n durch das
Saphir-Substrat) in der ZnS-Platte u¨berlagert und das dabei entstehende SFG-Signal
detektiert (vgl. auch Abschnitt 5.1.2)
5.1.5 Elektrochemische Zelle zur Messung an du¨nnen Pla-
tinfilmen
Fu¨r die Messungen an Pt-Filmen wurde eigens eine elektrochemische Zelle entwi-
ckelt. Sie sollte mo¨glichst einfach zu handhaben sein und Arbeiten mit hoher Rein-
heit erlauben. Sie sollte daher aus relativ wenigen Teilen bestehen und wenig Ecken
besitzen, die schwer zu reinigen sind. Es wurde eine geschlossene Form (siehe Ab-
bildung 5.5) gewa¨hlt. U¨ber ein Gaseinlass ko¨nnen Gase wie z.B. Argon oder CO
eingelassen werden, die u¨ber einen sog. ”Bubbler”6 wieder austreten. Die verwende-
ten Gegen- und Referenzelektroden sind baugleich mit denen aus Abschnitt 5.1.3.
Im oberen Teil der Zelle befindet sich eine KPG-Hu¨lse. Dadurch ist es auch mit
dieser Zelle mo¨glich, mit Hilfe der KPG-Welle einen Einkristall in die Zelle ein-
zufu¨hren und so z.B. die Reinheit des Elektrolyten durch Zyklovoltametrie zu tes-
6Einem Glasbeha¨lter, der Wasser entha¨lt und nur Gase in einer Richtung durchla¨sst
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Abbildung 5.5: Elektrochemische Zelle fu¨r SFG-Messungen an du¨nnen Platinfilmen auf
Saphirsubstraten
ten. Es ist aber auch mo¨glich, mit dieser Zelle an Einkristallen in der herko¨mmlichen
Konfiguration zu messen.
Alle Elektroden, Gasein- und -ausla¨sse befinden sich im obersten Teil der Zelle.
Damit ist sichergestellt, dass der Elektrolyt nicht mit den U¨bergangsbereichen und
den Dichtgummis, die schwer zu reinigen sind, in Kontakt kommt. Das Saphirsub-
strat, auf dem die Arbeitselektrode aufgedampft ist, wird mit einem Kalrez-Ring
unter die Zelle geklemmt und mit Hilfe einer Halteplatte verschraubt. Um von au-
ßen an den Film ein Potenzial anlegen zu ko¨nnen, wird zwischen Ring und Zelle ein
Pt-Blech geklemmt.
5.1.6 Pt-Filme auf Saphir
Um an Pt-Filmen in elektrochemischer Umgebung messen zu ko¨nnen, musste ein
Substrat gefunden werden, auf dem das Platin aufgebracht werden kann und auf
dem der Film auch in Gegenwart eines sauren Elektrolyten im interessanten Poten-
98 5. SFG-Schwingungsspektroskopie an der Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che
zialbereich haftet. Zudem muss es im infraroten Spektralbereich transparent sein.
Von Vorteil ist, insbesondere bei teuren Substraten, wenn sich diese reinigen und
wiederverwenden lassen.
Es wurden Versuche an Pt-Filmen durchgefu¨hrt, welche auf oxidierten Silizium-
Wafern aufgebracht wurden. Es zeigte sich, dass die Filme zwar in Gegenwart von
Wasser ohne angelegtem Potenzial hafteten, sich aber in sauren oder alkalischen
Elektrolyten ablo¨sten. Zudem ist die Verwendung von Substraten wie Silizium, durch
die der gru¨ne Strahl nicht transmittiert, nachteilig, da dann die Strahlen nur sehr
schwer zu justieren sind. Fu¨r die Experimente dieser Arbeit wurden die Pt-Filme
auf (0001)-orientierten, 0,5mm dicken, beidseitig polierten Saphir-Substraten auf-
gebracht. Saphir ist zwar nur oberhalb von 1400 cm−1 transparent, hat aber ent-
scheidende Vorteile:
1. Aufgrund der Transparenz im sichtbaren Spektralbereich ist einerseits die
Justage einfacher. Es kann in Geometrien gemessen werden, bei denen der
gru¨ne Strahl oder das SFG-Signal durch das Substrat transmittiert.
2. Saphir ist chemisch inert und verha¨lt sich in Gegenwart eines Elektrolyten
neutral.
3. Es ist sehr hart. Daher kann es auch nach einer Reinigung wiederverwendet
werden. Die Substrate ko¨nnen hervorragend durch Kochen in Ko¨nigswasser
gereinigt werden.
4. Es besteht die Mo¨glichkeit, auf der Saphir(0001)-Fla¨che du¨nne, geschlossene
Pt-Filme mit (111)-orientierten Pt-Oberfla¨chen zu erzeugen. Dazu muss das
Substrat fu¨r einige Zeit bei 1400 ◦C geheizt werden. Die Oberfla¨che wird
dadurch mikroskopisch glatt [Yos95]. Anschließend wird der Film bei 590–
600 ◦C aufgedampft. Die so erzeugten Filme sollten ab einer Dicke von 3 nm
geschlossen und einkristallin mit (111)-orientierter Oberfla¨che sein [Far93,
Var94, Min96, Hil98]. Analog sollte man auf (011¯2) bzw (101¯0)-Substraten
Pt(110)-Oberfla¨chen erhalten [Far93, Var94].
Da uns keine Aufdampfanlage zur Verfu¨gung stand, in der man die Proben bei
1400 ◦C heizen und Pt bei 590–600 ◦C aufdampfen konnte, wurden unsere Proben
nur bei der maximalen Temperatur der Aufdampfanlage von 200 ◦C hergestellt. Da-
her waren die Filme nach dem Aufdampfen nicht geordnet. Um eine bessere Ordnung
zu erzielen und auch die Oberfla¨che von Verunreinigungen zu befreien, wurden die
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Filme zusa¨tzlich flammengetempert7. Dazu wurden die bedampften Substrate auf
eine Al2O3-Keramik gelegt und sehr langsam mit einer Bunsenbrennerflamme auf-
geheizt. Um zu verhindern, dass das Substrat bricht, muss die Flamme gleichma¨ßig
u¨ber die Probenoberfla¨che bewegt werden. Der Erfolg kann grob abgescha¨tzt werden,
indem man die Oberfla¨che im kalten Zustand beobachtet. ”Beschla¨gt” die Probe, das
heißt, bilden sich bei Anna¨herung der Flamme einzelne Tro¨pfchen, so ist die Proben-
oberfla¨che stark verschmutzt. Bei einer vollkommen benetzenden Oberfla¨che ist die
Probe schon recht sauber. Verunreinigungen ko¨nnen empfindlicher mit Zyklovolta-
metrie ermittelt werden. Abbildung 5.6 zeigt ein typisches Zyklovoltamogramm eines
so pra¨parierten Pt-Films in 0,04M HClO4. An der Form des Zyklovoltamogramms
Abbildung 5.6: Typisches Zyklovoltamogramm eines Pt-Films in 0,04M HClO4, aufge-
nommen in der elektrochemischen Zelle aus Abbildung 5.5
ist zu erkennen, dass die Oberfla¨che polykristallin ist und einen großen Anteil an
(111)-Facetten besitzt. Verunreinigungen sind im Zyklovoltamogramm nicht zu er-
kennen8. Es zeigte sich, dass das Voltamogramm nach 3 Tagen kaum vera¨ndert war,
7Minvielle und Mitarbeiter [Min96] haben gefunden, dass nach Aufheizen der mit Pt bedampften
Saphir-Substrate auf 950 ◦C die Filme glatter werden
8Die Zyklovoltametrie weist im Vergleich zur Infrarot-Spektroskopie oder Rastertunnelmikro-
skopie weniger empfindlich Verschmutzungen nach
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lediglich die Spitzen um 50 und 140mV waren nicht mehr so stark ausgepra¨gt.
5.1.7 Transmission und lokales E-Feld von Pt auf Saphir
Fu¨r eine Auswertung der gewonnen SFG-Spektren muss die Frequenzabha¨ngigkeit
der lokalen elektrischen Felder an der Oberfla¨che bekannt sein. Wenn die optischen
Daten der verwendeten Materialien bekannt sind und der Film optisch glatt ist, la¨sst
sich das elektrische Feld an der Oberfla¨che fu¨r den gegebenen Einfallswinkel θ berech-
nen. Fu¨r Platin werden i. A. die Daten vonWeaver und Mitarbeitern [Wea74, Wea75]
verwendet(vgl. auch [Ord83]). In letzter Zeit sind aber Zweifel an der Genauigkeit
dieser Daten aufgekommen. Guo und Mitarbeiter [Guo97] haben im Spektralbereich
von 1,25 eV bis 3,5 eV gemessen. In anderen Arbeiten [Zol00, Lyn85, Ley99] wird
im Spektralbereich von 0,7 eV bis 6,5 eV gemessen. In allen Arbeiten werden Werte
angegeben, die untereinander abweichen. Wir haben die Transmission du¨nner Pt-
Filme auf Saphir- und auf Siliziumsubstraten sowohl gemessen als auch anhand der
Daten von [Wea74, Wea75] berechnet. Es stellte sich heraus, dass die berechnete
Transmission mehr als einen Faktor 2 u¨ber den gemessenen Werten lag. In Abbil-
dung 5.7 ist die Messung fu¨r einen 7 nm dicken Film auf Saphir zusammen mit der
berechneten Transmission fu¨r einen 7 nm und einen 25 nm dicken Film dargestellt.
Bei der Berechnung wurde die Absorption des Substrats, die unter 1800 cm−1 ein-
setzt, vernachla¨ssigt9. Vergleicht man die Rechnungen mit dem Experiment, so ist
zu erkennen, dass nicht die Rechnung fu¨r den 7 nm, sondern die fu¨r den 25 nm dicken
Film die Transmission im Spektralbereich von 2000 bis 4000 cm−1 gut wieder gibt.
Die so berechneten Transmissionskurven ko¨nnen auf das elektrische Feld an
der Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che im Elektrolyten umgerechnet werden (auch in Ab-
bildung 5.7 dargestellt). Im Bereich zwischen 3000 cm−1 und 4000 cm−1 gibt es eine
starke Abha¨ngigkeit, die zu einer Variation der Feldsta¨rke innerhalb eines Faktors
2 fu¨hrt. Diese Frequenzabha¨ngigkeit ist bei der Diskussion der SFG-Spektren zu
beru¨cksichtigen. Auch zu erkennen ist, dass zwar die absoluten Werte stark von der
Dicke des Films abha¨ngen, der spektrale Verlauf aber praktisch davon unabha¨ngig
ist. Die Messungen zeigen weiter, dass die Absorption bei 1800 cm−1 einsetzt. Unter
1500 cm−1 wird die IR-Strahlung kaum noch transmittiert. Bei Verwendung du¨nne-
rer Saphirplatten ko¨nnte die Transmission in diesem Bereich noch etwas erho¨ht
werden.
9Unter 1800 cm−1 stimmen weder die Daten fu¨r die Transmission von der Firma Crystan [Cry],
noch die Daten von Malitson und Mitarbeitern [Mal62] mit der von uns gemessenen Transmission
u¨berein!
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Abbildung 5.7: Berechnete und gemessene Transmission von Pt-Filmen auf Saphir so-
wie das daraus berechnete Quadrat der senkrechten Feldkomponente
Ez im Elektrolyten direkt an der Pt-Oberfla¨che bei einem Einfallswinkel
von 73◦
102 5. SFG-Schwingungsspektroskopie an der Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨che
5.1.8 Beitra¨ge zum SFG-Signal durch das Saphirsubstrat
Da Saphir kein Inversionszentrum besitzt, ist zu erwarten, dass auch das Substrat
einen Beitrag zum SFG-Signal liefert. Dieser Beitrag ist in dieser Arbeit gesondert
untersucht worden. Dazu wurde durch kollineare U¨berlagerung von k532 nm und kIR in
Saphir das SFG-Signal erzeugt und in Transmission gemessen (vgl. Skizze in Abbil-
dung 5.8). Eine solche Messung ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Es sind deutlich die
Abbildung 5.8: SFG-Beitrag des 0,5mm du¨nnen Saphir-Substrats bei Messung in
Transmission (gema¨ß Skizze) unter einem Winkel von ca. 73◦
fu¨r Volumen-SFG typischen ”Maker”-Oszillationen zu sehen (vgl. auch Abschnitt 3.2
fu¨r Quarz). Mit Hilfe der optischen Daten von Saphir [Cry, Mal62] lassen sich die
Absta¨nde der Maxima und Minima und die relativen Intensita¨ten fu¨r den Spektral-
bereich in Abha¨ngigkeit vom Einfallswinkel und der Dicke des Substrats berechnen.
Die Absta¨nde der Maxima und Minima wurden in den Rechnungen sehr gut wieder-
gegeben; um Aussagen u¨ber die relativen Intensita¨t der Maxima aus Abbildung 5.8
zu machen, reicht die Qualita¨t der optischen Daten aus der Literatur aber nicht aus.
Um die Sta¨rke des Signals von Saphir mit dem Signal der Pt-Oberfla¨che verglei-
chen zu ko¨nnen, wurde auch das SFG-Signal der Wasserbanden10 an Platin in dieser
10Sie werden in Abschnitt 5.3 behandelt; die dort dargestellten Messungen sind in der Geometrie
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Geometrie untersucht, und es wurde gefunden, dass das Signal des Substrats um
3500 cm−1 in etwa die gleiche Sta¨rke hat wie das Signal der H2O-Banden (vgl. auch
Abschnitt 5.3.2 Abbildung 5.18). Beru¨cksichtigt man, dass die maximale Intensita¨t
des SFG-Signals vom Substrat proportional zu 1/(∆kz)
2 ist, so ist auszuschließen,
dass das SFG-Signal in der fu¨r die Messungen in Abschnitt 5.2.2 und 5.3.2 ver-
wendeten Geometrie, bei der der gru¨ne Strahl durch den Elektrolyten geht, a¨ußerst
schwach ist11. Es konnte auch dort kein Beitrag vom Substrat gefunden werden.
In der Geometrie, in der der gru¨ne- und der IR-Strahl nahezu parallel durch das
Substrat gehen, sind zwar aufgrund des Substratbeitrags SFG-Untersuchungen an
der Pt-Grenzfla¨che schwerer durchzufu¨hren, es ist aber mo¨glich, durch die U¨berlage-
rung des Substratbeitrages die Phase der Grenzfla¨chensuszeptibilita¨ten zu messen.
5.2 Schwingungsspektroskopie von Kohlenmonoxid
auf Platin
CO auf Platin ist ein seit langem und auch heute noch ha¨ufig untersuchtes System
(vgl. z.B. [Kop99, Cam90, Ert77, Iba80, Bly64, Lan22, Nek93, Son96]) Es wurde
zuna¨chst im Ultrahochvakuum und dann in elektrochemischer Umgebung untersucht
(siehe z.B. [Cha90d, Cha90b, Cha90a, Cha90c, Cha91b, Lyn91, Wat93, Hog88])12.
Es ist leicht und reproduzierbar zu pra¨parieren und liefert aufgrund des hohen dy-
namischen Dipolmoments der CO-Schwingungen ein sehr starkes SFG-Signal. Aus
diesem Grund ist es ein ideales System, um Summenfrequenzexperimente an Pt-
Einkristallen in der Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration mit Experimenten in der
neuen Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration an Pt-Filmen zu vergleichen. Zudem
sind wir jetzt in der Lage, mit einem verbesserten Aufbau [Kuß01] SFG-Spektren
schneller zu messen und damit reaktive Prozesse besser mit SFG zu untersuchen.
dargestellt, bei der der gru¨ne Strahl durch den Elektrolyten transmitiert wird
11In der Geometrie, in der der gru¨ne und der IR-Strahl nahezu parallel durch das Substrat gehen,
ist |∆kz| = ||kz,SFG|− |kz,532 nm|− |kz,IR||, in der anderen Geometrie, in der der gru¨ne Strahl durch
den Elektrolyt und der IR-Strahl durch das Substrat geht, ist |∆kz| = ||kz,SFG|+|kz,532 nm|−|kz,IR||!
12Trotz der zahlreicher Untersuchungen gibt es auch heute noch fundamentale Fragen z.B. zum
Adsorptionverhalten von CO auf Pt(111). Wa¨hrend Rechnungen voraussagen, dass die Bindung
von CO auf Pt fu¨r Bru¨ckenpla¨tze energetisch gu¨nstiger ist als auf Spitzenpla¨tzen, beobachtet man
im Experiment zuerst eine Besetzung der Spitzenpla¨tze und erst bei ho¨heren Bedeckungen eine
Belegung der Bru¨ckenpla¨tze [Fei01]
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5.2.1 Zeitaufgelo¨ste Messung des Phasenu¨berganges von CO
auf Pt(111)
In diesem Abschnitt werden unsere Untersuchungen an dem System CO auf Pt(111)
im mit CO gesa¨ttigten sauren Elektrolyten behandelt.
Abha¨ngig vom Elektrodenpotenzial, vom Adsorptionspotenzial und von der CO-
Konzentration des Elektrolyten adsorbiert CO in unterschiedlichen Strukturen (vgl.
z.B. [Mar99, Luc99, Oda93, Cha90d, Vil94, Kit87, Kit89, Kin91]). Bei allen hier
vorgestellten Messungen war der Elektrolyt mit CO gesa¨ttigt und das Adsorpti-
onspotenzial lag bei 50 bzw. 80mV/RHE. Dann liegt bei nicht zu hohen Poten-
zialen eine (2 × 2)-3CO-Adsorbatstruktur vor (siehe Abbildung 5.9). Bei ho¨her-
Abbildung 5.9: Verschiedene Adsorbatstrukturen von CO auf Pt(111)
en Potenzialen geht die (2 × 2)-3CO- in eine (√19 × √19)R23,4◦-13CO-Struktur
u¨ber [Kit89, Vil94]. Bei noch ho¨herem Potenzial wird dann CO massiv zu CO2
oxidiert (vgl. z.B. [Ake98, Ake00]). In der von uns verwendeten Konfiguration mit
einem Du¨nnschichtelektrolyten fu¨hrt das zu einer CO-Verarmung in dem kleinen
Elektrolytvolumen, und das zu CO2 oxidierte CO kann nicht mehr durch Read-
sorption aus dem Elektrolyten kompensiert werden. Dies ist von [Ded00b, Kuß01]
mit SFG und von [Ake00] mit IRAS und SHG untersucht worden. Dort konnten
bei niedrigen Potenzialen die fu¨r die (2 × 2)-3CO-Struktur charakteristischen CO-
Streckschwingungsbanden und ab ca. 500mV die Banden der (
√
19×√19)-Struktur
nachgewiesen werden. Bei noch ho¨heren Potenzialen, aber noch unterhalb 800mV,
verschwinden die CO-Banden aus den Spektren.
In Abbildung 5.10 sind die Messungen aus [Kuß01] vor (Spektruma) und nach
dem Phasenu¨bergang (Spektrumk)) von der (2 × 2)- zur (√19 × √19)-Struktur
dargestellt. Die Bande bei ca. 1804 cm−1 wird durch CO auf dreifachen Lochpla¨tzen
und die Bande bei 2075 cm−1 durch CO auf Spitzenpla¨tzen in der (2× 2)-Struktur
verursacht. Nach dem Phasenu¨bergang werden Resonanzen bei 1850 cm−1 bzw. bei
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Abbildung 5.10: SFG-Messung (Kreise) der CO-Streckschwingungen an der Pt(111)-
Grenzfla¨che zu 0,5M H2SO4 bei 500mV/RHE.
a) CO in der (2× 2)-3CO-Struktur
k) CO in der (
√
19×√19)R23,4◦-13CO-Struktur
b)–f) Simulationen (Linien) fu¨r Spektren wa¨hrend des U¨bergangs
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2062 cm−1 beobachtet, die im Frequenzbereich der auf Bru¨cken- bzw. Spitzenpla¨tzen
adsorbierten CO-Moleku¨le liegen.
Unter der Annahme, dass beim Phasenu¨bergang die Bereiche der (2 × 2)- und
der (
√
19 ×√19)-Struktur unabha¨ngig zum elektrischen Feld der Summenfrequenz
beitragen, ko¨nnen SFG-Spektren wa¨hrend des Phasenu¨bergangs simuliert werden.
Vor dem Phasenu¨bergang liegt auf der gesamten Pt-Oberfla¨che CO in der (2 × 2)-
Struktur vor. Beim Phasenu¨bergang bilden sich auf der Oberfla¨che Bereiche mit der
(
√
19 × √19)-Struktur (wahrscheinlich keimartig) aus. Dadurch steigt die von der
(
√
19 ×√19)-Struktur in Anspruch genommene Fla¨che mit der Zeit zu Lasten der
von der (2× 2)-Struktur beanspruchten Fla¨che.
Die Spektren a) und k) aus Abbildung 5.10 sind mit jeweils zwei Banden und
einem konstanten Untergrund gema¨ß Gleichung 2.36 angepasst worden. Unter der
Annahme, dass die CO-Moleku¨le in beiden Adsorbatstrukturen unabha¨ngig zum
SFG-Signal beitragen, sollte beim Phasenu¨bergang die AmplitudeA der jeweiligen
CO-Bande proportional zum Anteil der Fla¨che der jeweiligen Adsorbatstruktur sein.
Dann gibt es wa¨hrend des Phasenu¨bergangs vier Banden, bei denen zwei Banden
zu Lasten der anderen beiden Banden an Amplitude gewinnen. Eine entsprechende
Simulation ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Es handelt sich dabei um Funktionen
gema¨ß Gleichung 2.36, wobei die Amplituden der Banden der (2× 2)-Struktur von
Spektrum zu Spektrum jeweils um 10% abnehmen und die Amplituden der (
√
19×√
19)-Struktur um jeweils 10% zunehmen.
Im Rahmen dieser Arbeit ist der Phasenu¨bergang mit SFG genauer zeitaufgelo¨st
gemessen worden. Fu¨r eine bessere Zeitauflo¨sung wurden nur die wichtigen spektra-
len Bereiche der CO-Schwingungen aufgenommen (siehe. Abbildung 5.11). Zuerst
wurde CO bei 80mV adsorbiert und ein Spektrum gemessen (Abbildung 5.11 a)).
Wie bei diesem Potenzial zu erwarten ist, ist kein Beitrag von Bru¨ckenplatzschwin-
gungen bei ca. 1850 cm−1 zu sehen. Die Bande der Spitzenplatzschwingung liegt
bei der fu¨r die (2 × 2)-Struktur charakteristischen Frequenz von 2065 cm−1. Dann
wurde das Potenzial auf 600mV erho¨ht und mehrere Spektren unmittelbar nach-
einander aufgenommen (Spektren b) bis f) in Abbildung 5.11). Die Messungen er-
folgten jeweils von kleinen zu gro¨ßeren Frequenzen. Bereits in Spektrumb ist eine
ausgepra¨gte Bande bei 1850 cm−1 zu sehen, die auf bru¨ckengebundenes CO in der
(
√
19×√19)-Struktur zuru¨ckzufu¨hren ist, wa¨hrend die Bande fu¨r Spitzenpla¨tze bei
2080 cm−1 liegt. Diese Frequenz entspricht aber derjenigen der (2× 2)-Struktur bei
einem Potenzial von 600mV, in der (2×2)-Struktur ist aber kein bru¨ckengebundenes
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Abbildung 5.11: SFG-Spektren im Bereich der Bru¨ckenplatz- bzw. Spitzenplatzschwin-
gungen nach Potenzialsprung von 80mV (hellgrau) auf 600mV/RHE
(dunkelgrau). Der Spektralbereich um 1850 cm−1 wurde 12-fach ver-
gro¨ßert dargestellt. Die Spektren wurden jeweils vom niederfrequenten
zum ho¨herfrequenten Spektralbereich aufgenommen
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CO vorhanden13. Erst im folgenden Spektrum (Abbildung 5.11 d) sind die fu¨r die
(2×2)-3CO charakteristischen Banden von 1850 cm−1 fu¨r den Bru¨ckenplatz und von
2070 cm−1 fu¨r den Spitzenplatz zu finden. Bei dem gewa¨hlten Potenzial von 600mV
wird adsorbiertes CO oxidiert, die CO-Banden verschwinden aus den Spektren (Ab-
bildung 5.11 e) und f)), weil das Oxidations-Adsorptions-Gleichgewicht wegen der
CO-Verarmung im Du¨nnschichtelektrolyten nicht aufrecht erhalten werden kann.
Der Phasenu¨bergang konnte noch besser zeitaufgelo¨st gemessen werden, indem
die Zeitentwicklung der beiden Spektralbereiche getrennt aufgenommen wurde (Ab-
bildung 5.12 und 5.13). Bei der Messreihe in Abbildung 5.12 wurde das Potenzial
Abbildung 5.12: a) SFG-Spektren (Kreise) von spitzenplatzgebundenem CO auf
Pt(111) in 0,5M H2SO4 nach Potentialerho¨hung von 80mV auf
500mV/RHE wa¨hrend des Phasenu¨bergangs von der (2 × 2)-3CO-
(unteres Spektrum) zur (
√
19×√19)R23,4◦-13CO-Struktur (oberes
Spektrum) mit Anpassungen (Linien) gema¨ß Gleichung 2.36.
b) Die durch Anpassungen an die Spektren aus a) ermittelten Para-
meter Amplitude A, Halbwertsbreite γ und Zentralfrequenz ω0.
13Die im Vergleich zum Spektrum bei 80mV gemessene Verschiebung der Bande zu ho¨heren
Frequenzen ist lediglich durch die Stark-Verschiebung, d.h. durch den Einfluss des Elektrodenpo-
tenzials auf die chemische Bindung zwischen C und O begru¨ndet (vgl. z.B. [Cha91a, Zou96, Lam96,
Kop99, Was01])
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Abbildung 5.13: a) Wie Abbildung 5.12, jedoch nach Potentialerho¨hung auf 600mV
und im Spektralbereich der Schwingungen fu¨r bru¨ckengebundenes CO
b) graphische Darstellung der durch Anpasssung an
die Spektren gewonnenen Parameter (wie in Abbil-
dung 5.12 b))
nur auf 500mV erho¨ht. Dann vollzieht sich der Phasenu¨bergang langsamer und CO
in der (2 × 2)-Struktur ist la¨ngere Zeit stabil. An allen Spektren wurden Anpas-
sungen gema¨ß Gleichung 2.36 mit einem konstanten Untergrund und einer Bande
durchgefu¨hrt (als Linien dargestellt). Die sich daraus ergebenden Zeitabha¨ngigkei-
ten der Parameter Amplitude A, Resonanzfrequenz ω0 und Halbwertsbreite γ sind
in Abbildung 5.12 b) und 5.13 b) dargestellt. Bei den Messungen zum Spitzenplatz
ist zuerst die fu¨r die (2 × 2)-3CO charakteristische Bande bei 2075 cm−1 zu sehen,
dann gibt es eine Intensita¨tsu¨berho¨hung ohne Frequenzverschiebung. Erst wenn die
Intensita¨t (und damit auch die Amplitude) wieder abnimmt, verschiebt die Bande
zu der fu¨r die (
√
19 ×√19)R23,4◦-13CO-Struktur charakteristischen Frequenz von
2063 cm−1. Bei 500mV bleibt das CO im Gegensatz zu 600mV auch noch la¨ngere
Zeit stabil.
Bei den Untersuchungen zum Bru¨ckenplatz nach Potenzialsprung von 80 auf
600mV (Abbildung 5.13) zeigen die Spektren das erwartete Zeitverhalten. Direkt
nach dem Potenzialsprung gibt es kein bru¨ckengebundenes CO. Dann vollzieht sich
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die Umwandlung von der (2 × 2)- zur (√19 × √19)-Struktur und es entsteht die
fu¨r CO auf Bru¨ckenpla¨tzen charakteristische Bande um ca. 1850 cm−1. Durch die
Oxidation von CO zu CO2 verschwindet die Bande schließlich.
Interpretation der Messung
Die Intensita¨tsu¨berho¨hung der Bande fu¨r CO auf Spitzenpla¨tzen ist mit der An-
nahme, dass die einzelnen Bereiche unabha¨ngig zum Signal beitragen, wie es bei
der Simulation in Abbildung 5.10 vorausgesetzt wurde, nicht zu erkla¨ren. Wenn die
jeweiligen Bereiche sehr klein und sehr dicht beieinander liegen, beeinflussen sie sich
gegenseitig u¨ber das von ihnen erzeugte elektrische Dipolfeld. Man spricht dann
von einer Dipol-Dipol-Kopplung (siehe z.B. [Mah78, Per81, Ols88, Sch89, Cha90c,
Kim, Sev95, Lam96]; grob in Abbildung 5.14 skizziert). Diese Kopplung hat ent-
Abbildung 5.14: Modell zur Dipol-Dipol-Kopplung zwischen Doma¨nen mit unterschied-
licher Adsorbatstruktur. Das Verhalten der elektrischen Felder ist nur
qualitativ dargestellt (man beachte, dass die Felder Betrag und Phase
besitzen. Die relative Phase ist fu¨r die im Text diskutierten Fa¨lle nur
na¨herungsweise +1 oder -1)
scheidenden Einfluss auf die beobachteten Resonanzfrequenzen und Amplituden.
Fu¨r CO auf Pt(111) ist dieser Effekt innerhalb der (2 × 2)- und der (√19 ×√19)-
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Adsorbatstrukturen durch Messungen mit unterschiedlichen Kohlenstoffisotopen un-
tersucht worden [Sev95]. Ein Moleku¨l i auf der Oberfla¨che beeinflusst mit seinem
Dipolmoment ~pi das lokale elektrische Feld ~ELok. gema¨ß
~ELok. = ~EExt. −
∑
i6=j
Uij ~pi, (5.1)
wobei Uij Kopplungsterme sind [Sev95]. Sie beru¨cksichtigen das Dipolfeld des Mo-
leku¨ls und seiner Bildladung in der Umgebung in Abha¨ngigkeit vom Ort. Die Mo-
leku¨le auf der Oberfla¨che werden mit ihrer Polarisierbarkeit αi gema¨ß
pi = αiEiLok. + pi Stat. + piChem. (5.2)
polarisiert. piStat. ist das statische Dipolmoment und piChem. der Anteil zum erzeug-
ten Dipolmoment aufgrund der (kurzreichweitigen) chemischen Kopplung u¨ber das
Substrat.
Um die Dipol-Dipol-Kopplung quantifizieren zu ko¨nnen, mu¨ssen bestimmte Para-
meter bekannt sein. Das sind z.B. die Singleonfrequenzen14 und die Da¨mpfungskon-
stanten bzw. Halbwertsbreiten der Singleton-Moleku¨le. Weiter muss auch die Sta¨rke
der Dipol-Dipol-Kopplung und damit das dynamische Dipolmoment, der Einfluss
des Elektrolyten und die Bildladung15 quantifiziert werden. Und auch die chemische
Kopplung ist nicht sehr gut bekannt. Zudem sind die ra¨umlichen Ausdehnungen der
Bereiche mit den entsprechenden Adsorbatstrukturen unbekannt. Mit der Dipol-
Dipol-Kopplung zwischen den verschiedenen Adsorbatstrukturen ko¨nnen die in un-
seren SFG-Messungen beobachteten Effekte aber qualitativ erkla¨rt werden. Dabei
sind folgende Aspekte wesentlich:
A) Die Amplitude einer Bande ha¨ngt nicht-linear von der Bedeckung ab (es
gibt eine Art ”Sa¨ttigung” mit der Bedeckung. Luo und Mitarbeiter [Luo92]
finden fu¨r CO auf Pt sogar, dass die Amplitude bei einer gewissen Bede-
ckung ein Maximum hat und fu¨r ho¨here Bedeckungen wieder abnimmt). Die
beobachtete Resonanzfrequenz verschiebt zu ho¨heren Frequenzen. Speziell
fu¨r 12CO bedeutet das:
– Bei Vorliegen nur einer Adsorbatstruktur liegt die Streckschwingung
von Spitzengebundenem CO in der (2× 2)-3CO-Struktur und u¨ber ei-
nem Potenzial von 50mV/RHE bei 2075 cm−1 und in der (
√
19×√19)-
Struktur bei gleichem Potenzial bei 2062 cm−1, wa¨hrend die Singleton-
14Resonanzfrequenz eines einzelnen adsorbierten Moleku¨ls
15Dazu werden genaue optische Daten fu¨r Pt beno¨tigt; vgl. auch Abschnitt 5.1.7
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frequenz um 2040 cm−1 liegt ([Sev95]: 2042 cm−1, ermittelt aus Mes-
sungen fu¨r die (2 × 2)- und (√19 × √19)-Struktur bei 0,25mV bzw.
0,1mV/SCE)
– CO-Streckschwingung von CO in der (2× 2)-Struktur auf dreifach ko-
ordinierten Lochpla¨tzen im Bereich um 1780 cm−1:
Singletonfrequenz um 1745 cm−1[Sev95]
– CO-Streckschwingung von bru¨ckenplatzgebundenem CO in der (
√
19×√
19)-Struktur im Bereich um 1850 cm−1:
Singletonfrequenz um 1820 cm−1[Sev95]
B) Sind mehrere Banden vorhanden, so fu¨hrt die Dipol-Dipol-Kopplung da-
zu, dass die Amplitude der niederfrequenten Bande abnimmt und die der
ho¨herfrequenten zunimmt. Daraus folgt fu¨r
– CO in der (2× 2)-Struktur: Intensita¨tsu¨bertrag von der Streckschwin-
gung von CO auf Lochpla¨tzen auf die CO-Moleku¨le auf Spitzenpla¨tzen.
Das fu¨hrt dazu, dass die Bande bei 1780 cm−1verha¨ltnisma¨ßig klein ist,
obwohl sich mehr CO auf Lochpla¨tzen befindet16.
– CO in der (
√
19 × √19)-Struktur: Intensita¨tsu¨bertrag von CO auf
Bru¨ckenpla¨tzen zu CO auf Spitzenpla¨tzen.
– Die Koexistenz von (
√
19×√19)- und (2×2)-Strukturen: CO-Spitzen-
platzfrequenz der (2 × 2)-Struktur gewinnt am meisten an Intensita¨t
(Intensita¨tsu¨bertrag von den drei anderen Banden).
C) Sehr starker U¨bertrag, wenn sich zwei Banden spektral sehr nah beieinander
(innerhalb der Halbwertsbreiten) befinden. Aufgrund des Imagina¨rteils der
Polarisierbarkeit α schwingen a¨usseres elektrisches Feld und lokales elektri-
sches Feld mit unterschiedlicher Phase (teilweise sogar gegenphasig). Das
fu¨hrt dazu, dass bei steigender Bedeckung die Amplitude sa¨ttigt und die
Resonanzfrequenz steigt (vgl. Punkt A). Die maximale Intensita¨t wird bei
einer Frequenz oberhalb der Singletonfrequenz beobachtet, bei der die Po-
larisierbarkeit minimal (teilweise sogar negativ) ist. Ist CO sowohl in der
16Fu¨r SFG-Messungen kommt noch eine destruktive Interferenz von zwei Grenzfla¨chenelementen
hinzu, die diese Bande noch kleiner erscheinen la¨sst [Bal00]
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(2 × 2)- als auch in der (√19 × √19)-Struktur adsorbiert, fu¨hrt das dazu,
dass die niederfrequente Bande (CO auf Spitzenpla¨tzen in der (
√
19×√19)-
Struktur) zugunsten der ho¨herfrequenten Bande (CO auf Spitzenpla¨tzen in
der (2× 2)-Struktur) nahezu verschwindet.
Der Effekt der Dipol-Dipol-Kopplung la¨sst sich anhand eines einfachen Modells
durch Betrachtung des lokalen elektrischen Feldes veranschaulichen (vgl. Abb. 5.14).
Man betrachtet dazu eine Frequenz ω, die unterhalb der Anregungsfrequenz ω0 einer
gewissen Spezies liegt. Die Polarisierbarkeit α eines solchen Moleku¨ls hat bei der
Frequenz ω einen positiven Real- und einen verschwindenden Imagina¨rteil. Das fu¨hrt
dazu, dass das lokale elektrische Feld in der Umgebung abgeschwa¨cht wird.
Liegt die Frequenz weit oberhalb der Resonanzfrequenz, so ist die Polarisierbar-
keit α und damit die Dipol-Dipol-Kopplung sehr klein.
Im Bereich etwas oberhalb der Resonanzfrequenz ist der Realteil von α negativ
und der Imagina¨rteil zwar nicht Null, aber auch nicht mehr maximal17. Das Moleku¨l
schwingt dann gegenphasig zum lokalen elektrischen Feld (die Phase ha¨ngt von der
Sta¨rke von Re(α) und Im(α) ab). Das Dipolfeld schwa¨cht dann am wenigsten (oder
versta¨rkt sogar) das lokale elektrische Feld. Damit werden Schwingungsbanden zu
ho¨heren Frequenzen als der Singletonfrequenz verschoben.
Fu¨r die in Abbildung 5.12 erkennbare Intensita¨tsu¨berho¨hung ist der Fall zweier
Resonanzfrequenzen, die nahe beieinander liegen, interessant (Punkt C). In unse-
rem Fall betrifft das die CO-Frequenzen fu¨r Spitzenpla¨tze in der (2 × 2)- und der
(
√
19 × √19)-Struktur. Bei einer Frequenz, die zwischen den Resonanzefrequen-
zen liegt, sorgt das Moleku¨l in der Struktur mit der niederfrequenten Resonanz
((
√
19 × √19)) dafu¨r, dass das elektrische Feld in der anderen Struktur ((2 × 2))
nicht abgeschwa¨cht wird18. Bei starker Kopplung wird das Feld sogar versta¨rkt. Das
Moleku¨l mit der ho¨heren Resonanzfrequenz verursacht, dass das Feld in der Umge-
bung, also auch in der (
√
19 ×√19)-Struktur abgeschwa¨cht wird. Man beobachtet
daher eine intensive ho¨herfrequenten Bande bei ca. 2075 cm−1und kaum die nieder-
frequente bei ca. 2063 cm−1.
Dieser Effekt ist mit SFG im Vergleich zur Infrarot-Reflektions-Absorptions-
Spektroskopie (IRAS) besonders stark zu beobachten. Bei der Erzeugung der Sum-
menfrequenz ist (schwache Kopplung bei der SFG-Frequenz vorausgesetzt) das SFG-
17Genaugenommen ist nur der Anteil dieser Schwingungsmode des Moleku¨ls negativ, hinzu kom-
men die Beitra¨ge der anderen (bei dieser Frequenz nicht resonanten) Moden und die (schwache,
aber positive) elektronische Polarisierbarkeit
18Ein Moleku¨l in der gleichen Struktur wu¨rde dies machen
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Feld proportional zum lokalen elektrischen Feld der Infrarotstrahlung (|E(ωSFG)| ∝
|Elok.(ωIR)E(ω532 nm)|). Bei IRAS wird eine A¨nderung der reflektierten IR-Intensita¨t
der adsorbatbedeckten Oberfla¨che I(ωIR) zur adsorbatfreien Oberfla¨che I0(ωIR) (Re-
ferenzspektrum19) in der Form (I0(ωIR)− I(ωIR))/I0(ωIR) gemessen. Es ist gewisser-
maßen eine normierte Absorption. Die A¨nderung der reflektierten Intensita¨t (und
nicht die A¨nderung des elektrischen Feldes) der IR-Strahlung ist na¨herungsweise
linear vom lokalen elektrischen Feld abha¨ngig. Wenn es aufgrund der Dipol-Dipol-
Kopplung zu einer Feldu¨berho¨hung in einigen Bereichen auf der Probe zu Lasten
anderer Bereiche kommt, kann es aufgrund der unterschiedlichen Abha¨ngigkeit des
Messsignals von der Potenz des lokalen Feldes, dazu fu¨hren, dass man in SFG-
Spektren eine Intensita¨tsu¨berho¨hung wa¨hrend des Phasenu¨bergangs misst, obwohl
die Absorption bei IRAS nicht ansteigt.
5.2.2 CO-Adsorption auf du¨nnen Platinelektroden
Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Adorption von CO auf Pt(111) mit der
Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration untersucht. Es wurde gezeigt, dass die CO-
Streckschwingungsbanden bereits deutlich unterhalb von ca. 800mV aus den Spek-
tren verschwanden. Das ist dadurch zu erkla¨ren, dass es bereits ab Potenzialen von
400mV eine schwache Oxidation gibt, die dazu fu¨hrt, dass der Elektrolyt aufgrund
des kleinen Volumens an CO verarmt20.
Bei der Verwendung unserer neuen Konfiguration mit Pt-Filmen ist der Elektro-
lyt sehr dick und eine CO-Verarmung kann durch sta¨ndiges Einlassen von CO ver-
hindert werden. Eine SFG-Messreihe an einem solchen Film ist in Abbildung 5.15 a)
dargestellt. Vor den Messungen wurde CO bei 50mV absorbiert. Die Messung wur-
de mit der Polarisationskombinationen p/s/S durchgefu¨hrt21. Anschließend wurde
das Potenzial sukzessiv heraufgesetzt und fu¨r jedes Potenzial ein SFG-Spektrum ge-
messen. Es ist nur eine Bande zu sehen, die mit steigendem Potenzial zu ho¨heren
Frequenzen verschiebt. Sie liegt im Bereich von 2065 bis 2090 cm−1. Die Auswer-
tung der Spektren erfolgte analog zu den Spektren von Einkristalloberfla¨chen in
Abschnitt 5.2.1. Dabei wurde jeweils eine Bande und ein konstanter Untergrund
19Vereinfacht soll nur der Fall diskutiert werden, bei dem das Referenzspektrum vor der Ad-
sorption des Adsorbats aufgenommen werden kann oder zur Aufnahme des Referenzspektrums das
Adsorbat entfernt werden kann
20Die Diffusion von außen in den du¨nnen Elektrolyten zwischen CaF2-Prisma und Pt-Ktistall
ist sehr langsam. Das wird in Abschnitt 5.4 ausgenutzt
21p-polarisierte IR-Strahlung und s-polarisierter gru¨ner und SFG-Strahl; es zeigte sich, dass diese
Geometrie das gro¨ßte Signal liefert
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Abbildung 5.15: a) SFG-Spektren (Kreise) von spitzenplatzgebundenem CO auf ei-
nem Pt-Film in 0,04M HClO4 im Potentialbereich von 50 bis
1050mV/RHE zusammen mit Anpassungen gema¨ß Gleichung 2.36
b) Die aus den Anpassungen in a) ermittelten Parameter (Symbole),
zugunsten der U¨bersichtlichkeit mit gegla¨tteter Kurve verbunden
angenommen. Die sich aus der Anpassung ergebenden Parameter sind in Abbil-
dung 5.15 b) dargestellt. Bis 800mV steigt die Amplitude A und die Resonanz-
frequenz ω0 an, die Halbwertsbreite γ bleibt mit einem Wert von 14 cm
−1 kon-
stant. Die Verschiebung wird im Wesentlichen durch den ”Stark-Effekt” und dem
potenzialabha¨ngigen Ladungstransfer zwischen der Oberfla¨che und dem Moleku¨l
verursacht (vgl. [Was01, Zou96, Ill98, Cha90c, Cha91a]) Die beobachtete Bande fu¨r
CO auf Spitzenpla¨tzen ist konsistent mit fru¨heren Arbeiten an polykristallinem Pt-
Elektroden [Ded00a, Ded00b].
Im Unterschied zu fru¨heren Arbeiten mit massiven Pt-Elektroden beobachten
wir noch u¨ber 800mV eine schwache CO-Bande um 2070 cm−1 mit einer relativ
großen Halbwertsbreite von 25 cm−1. Sie ko¨nnte folgende Ursachen haben:
1. Es ist mo¨glich, dass der Film nicht ganz geschlossen ist. Dann gibt es kleine,
voneinander isolierte Pt-Bereiche, die nicht unter Potenzialkontrolle stehen.
Ein in den Bereichen niedrigeres Elektrodenpotential wu¨rde die kleinere Re-
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sonanzfrequenz erkla¨ren. Wenn das effektive Potenzial der isolierten Cluster
untereinander unterschiedlich wa¨re, wu¨rde das zu einer Verteilung der Fre-
quenzen fu¨hren, die als verbreiterte Bande mit großer Halbwertsbreite ge-
messenen wird. In diesem Fall ko¨nnte durch solche Messungen die Qualita¨t
der Filme ermittelt werden.
2. Wenn die Qualita¨t der untersuchten Filme gut war, also keine isolierten Pt-
Bereiche vorhanden waren, zeigen diese Messungen, dass die Pt-Oberfla¨che
auch bei Potentialen oberhalb von 800mV/RHE mit CO bedeckt ist. Bei
Potenzialen oberhalb von 800mV haben wir ein Elektrodenstrom beobach-
tet, der bei Unterbrechung des CO-Gasstroms in die Zelle nach wenigen
Minuten schwa¨cher wird (siehe auch [Kit88]). Das ist dann dadurch zu er-
kla¨ren, dass bei diesem Potenzial CO oxidiert wird und die CO-Konzentration
dadurch sinkt. In diesem Fall kann die Messung so gedeutet werden, dass
CO nach Adsorption auf der Oberfla¨che, aber noch vor der Oxidation be-
obachtet wird. Die Resonanzfrequenz unterhalb der Resonanzfrequenz des
freien CO-Moleku¨ls zeigt, dass CO chemisorbiert ist.
Bei einer Pra¨paration des Pt-Films, wie in Abschnitt 5.1.5 vorgeschlagen (Sub-
strat auf 1400◦C aufheizen, bei 590◦C bis 600◦C Pt aufdampfen), sollte auch ein
Entstehen von isolierten Bereichen ausgeschlossen werden und dann die Ursache fu¨r
das CO-Signal u¨ber 800mV gekla¨rt werden ko¨nnen.
5.3 SFG-Spektroskopie im Bereich OH-Streckschwing-
ungen
Gerade in den letzten Jahren ist die Struktur wa¨ssriger Elektrolyte an der Elektro-
denoberfla¨che Gegenstand zahlreicher Untersuchungen geworden (siehe z.B. [Oga94,
Ata96, Hir96, Iwa96, Ata98, Ded00b]. Doch gerade Wasser an der Grenzfla¨che ist
sehr schwer bei Anwesenheit von wa¨ssrigen Elektrolyten im Volumen zu beobachten.
Bei der IR-Reflektions-Absorptions-Schwingungensspektroskopie (IRAS) tritt das
Problem auf, dass die gesamte Volumenflu¨ssigkeit zur gemessenen Absorption bei-
tra¨gt. Der Einsatz der oberfla¨chenversta¨rkten Absorptionsspektroskopie (SEIRAS)
war an Goldfilmen erfolgreich (z.B. [Ata96, Ata98]). Ein Nachteil ist aber auch bei
dieser Methode, dass nur im Vergleich zu einem Bezugspotenzial gemessen werden
kann. Fu¨r U¨bergangsmetalle wie Platin gibt es keinen so großen oberfla¨chenversta¨rk-
ten Effekt. Fu¨r diese Grenzfla¨che bietet sich die Methode der Summenfrequenzerzeu-
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gung an. In [Ded00b] wurde gezeigt, dass OH-Schwingungen an der Grenzfla¨che mit
SFG beobachtbar sind. Aufgrund der Absorption des Elektrolyten ist im Bereich der
zu untersuchenden Schwingungen allerdings auch die IR-Absorption des Elektrolyten
maximal. Dadurch haben die Spektren eine Intensita¨tslu¨cke und ihre Interpretation
ist a¨ußerst schwer. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die OH-Streckschwingungen
nochmal untersucht. Dazu wurden Messungen sowohl an Einkristallen als auch an
Platinfilmen durchgefu¨hrt. Insbesondere die Messungen an den Filmen sind fu¨r die
Thematik der OH-Schwingungen an der Grenzfla¨che sehr interessant, da hier die
IR-Absorption des Elektrolyten in dem Volumen keine so große Rolle spielt und es
damit keine ”Lu¨cken” in dem interessanten Spektralbereich gibt. Diese Messungen
werden mit Messungen an einer Pt(111)-Einkristalloberfla¨che verglichen.
5.3.1 OH-Streckschwingungen an der Pt(111)-Elektrolyt-Grenz-
fla¨che
Zum Vergleich mit den Messungen an Pt-Filmen wurden Messungen an Pt(111)-
Kristallen im sauren Elektrolyten durchgefu¨hrt. Bei diesen Messungen gelang es
uns, einen im Vergleich zu fru¨heren Untersuchungen [Ded00b] wesentlich du¨nne-
ren Elektrolyten zu pra¨parieren. Dadurch ist die Absorption der anregenden In-
frarotstrahlung vergleichsweise schwach und ein Vergleich mit Messungen in der
Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration aussagekra¨ftiger.
In Abbildung 5.16 ist ein SFG-Spektrum einer Platin(111)-Probe in 0,1M HClO4
bei einem Elektrodenpotenzial von 50mV/RHE dargestellt. Es ist im gesamten
Spektralbereich von 1500 cm−1 bis 4000 cm−1 ein SFG-Signal zu sehen, das bei
3650 cm−1 ein deutliches Minimum hat. Von Dederichs [Ded00b] wird ein a¨hnlicher
spektraler Verlauf gefunden. Da er mit dickeren Elektrolyten gearbeitet hat, zei-
gen die Spektren dort aufgrund der IR-Absorption keine SHG-Intensita¨t zwischen
3200 cm−1 und 3700 cm−1. Wir haben auch die Potenzialabha¨ngigkeit der Summen-
frequenzintensita¨t untersucht. Dabei wurden die Ergebnisse von Dederichs [Ded00b]
reproduziert. Aus diesem Grund sollen die Ergebnisse nicht im Einzelnen dargestellt
werden22.
Um auszuschließen, dass das Minimum bei 3650 cm−1 in Abbildung 5.16 durch
die Absorption des Elektrolyten verursacht wird, ist in der gleichen Abbildung zum
Vergleich Im(χ
(1)
H2O
) aufgetragen. Daraus geht hervor, dass die maximale Absorp-
22Entsprechende Untersuchungen zur Potenzialabha¨ngigkeit an Pt-Filmen sind gemacht worden
und werden in Abschnitt 5.3.2 dargestellt
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Abbildung 5.16: SFG-Spektrum von Pt(111) in 0,1MHClO4 mit H2O als Lo¨sungs-
mittel bei 50mV/RHE (Kreise). Zum Vergleich: |χ(1)H2O(ωIR)|2 und
Im(χ
(1)
H2O
(ωIR)) (gestrichelte Linie). Das SFG-Spektrum wurde so ska-
liert, dass es gut mit |χ(1)H2O|2 verglichen werden kann
tion im Bereich um 3400 cm−1 vorliegt und bei 3650 cm−1 vergleichsweise gering
ist. Es sind auch Rechnungen zur Transmission des Schichtsystems CaF2-H2O-Pt
bzw. zum lokalen elektrischen Feld an der Pt-Oberfla¨che durchgefu¨hrt worden, die
ausschließen, dass das Schichtsystem ein solches Minimum verursacht. Daraus folgt,
dass die Suszeptibilita¨t dieser Grenzfla¨che |χ(2)Grenz(ωSFG = ωIR+ωVis)| fu¨r ωIR im Be-
reich um 3650 cm−1 ein Minimum haben muss. Da Wasser in diesem Spektralbereich
Schwingungsbanden hat, ist zu vermuten, dass das SFG-Signal von Wasserschwin-
gungen an der Grenzfla¨che erzeugt wird. Aus diesem Grund soll der Einfluss solcher
Schwingungen auf die Intensita¨t des Summenfrequenzsignals diskutiert werden. Zu
diesem Zweck kann ein einfaches Modell fu¨r χ(2) herangezogen werden, das auf dem
Millerschen Gesetz beruht (vgl. [She84] und Gleichung 3.3). Danach la¨sst sich die
nichtlineare Suszeptibilita¨t χ
(2)
ijk(ω = ω1 + ω2) von Wasser als
|χ(2)ijk(ω = ω1 + ω2)| = ∆ijk |χ(1)Wasser(ω)χ(1)Wasser(ω1)χ(1)Wasser(ω2)| (5.3)
schreiben. Angewendet auf den hier vorliegenden Fall der Summenfrequenzerzeu-
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gung an Grenzfla¨chen wird aus Gleichung 5.3
|χ(2)ijk,grenz.(ωSFG = ωVis + ωIR)|
= ∆ijk |χ(1)Wasser(ωIR)χ(1)Wasser(ωSFG)χ(1)Wasser(ωVis)|.
(5.4)
Nimmt man an, dass das SFG-Signal nur resonant mit ωIR ist, kann man na¨herungs-
weise
|χ(2)ijk,grenz.(ωSFG = ωVis + ωIR)| ∝ |χ(1)Wasser(ωIR)| (5.5)
schreiben. Zum Vergleich ist |χ(1)Wasser(ωIR)| in Abbildung 5.16 aufgetragen. Sehr gut
wiedergegeben wird das Minimum um 3650 cm−1. Nicht reproduziert wird die Sta¨rke
des Anstiegs des SFG-Signals oberhalb von 3650 cm−1.
Um die Annahme, dass es sich bei dieser breiten Resonanz um Wasserschwin-
gungen handelt, zu pru¨fen, wurden analoge Experimente durchgefu¨hrt, bei denen
D2O statt H2O als Lo¨sungsmittel verwendet wurde. Dann sollten die entsprechen-
den OD-Schwingungen bei niedrigeren Frequenzen liegen. Eine solche Messung ist
in Abbildung 5.17 dargestellt. Es wird ein analoger spektraler Verlauf gefunden.
Durch die Verwendung von D2O liegt das Minimum jetzt bei ca. 2700 cm
−1. Ver-
gleicht man den spektralen Verlauf der SFG-Intensita¨t mit dem von |χ(1)D2O|2, so ist
das Minimum bei 2700 cm−1 auch hier konsistent mit der Annahme, dass das SFG-
Spektrum durch die Elektrolytschwingungen an der Grenzfla¨che dominiert werden.
Bei den Messungen ist das SFG-Signal im Bereich um 2500 cm−1 im Vergleich zu
|χ(1)D2O| relativ schwach. Dies la¨sst sich durch einen im Vergleich zu der Messung in
Abbildung 5.17 dickeren Elektrolyten und damit sta¨rkeren IR-Absorption im Elek-
trolyten (vgl. Im(χ
(1)
D2O
) in Abbildung 5.17) erkla¨ren. Das SFG-Signal im Bereich
um 3000 cm−1 ist gegenu¨ber dem Signal unter 2300 cm−1 relativ stark.
Die Diskrepanz bei den Messungen mit D2O bzw. Wasser zwischen |χ(2)D2O,Grenz.|
und |χ(1)D2O| bzw. |χ
(2)
H2O,Grenz.
| und |χ(1)H2O| bezu¨glich der relativen Sta¨rke kann ver-
schiedene Ursachen haben. Gleichung 5.5 mu¨sste entsprechend der Suszeptibilita¨ten
fu¨r die Summenfrequenzabha¨ngigkeit ∝ |χ(1)D2O(ωSFG)| bzw. ∝ |χ
(1)
H2O
(ωSFG)| aus Glei-
chung 5.4 erweitert werden. Das liefert aufgrund der Dispersion von Wasser einen
mit der Frequenz ansteigenden Beitrag.
Es ist nicht klar, wie gut das Millersche Gesetz im Bereich von Resonanzen
anwendbar ist. Es gibt keine Anhaltspunkte, ob unterschiedliche Beitra¨ge (Schwin-
gungen, elektronische U¨berga¨nge...) im gleichen Verha¨ltnis zur linearen wie auch zur
nichtlinearen Suszeptibilita¨t beitragen.
Weiter wurde angenommen, dass man die Grenzfla¨chensuszeptibilita¨t durch die
Suszeptibilita¨ten von Wasser im Volumen beschreiben kann. Dabei bleiben Effekte
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Abbildung 5.17: SFG-Spektrum von Pt(111) in 0,1MHClO4 in D2O bei 50mV/RHE
(Kreise). Zum Vergleich: |χ(1)D2O(ωIR)|2 und Im(χ
(1)
D2O
(ωIR)) (durch-
gezogene bzw. gestrichelte Linien). Das SFG-Spektrum wurde so ska-
liert, dass es gut mit |χ(1)D2O|2 verglichen werden kann (vgl. auch Ab-
bildung 5.16)
infolge der Wechselwirkung des Moleku¨ls an der Grenzfla¨che mit der Pt-Oberfla¨che
und anderen dort vorhandenen Adsorbaten unberu¨cksichtigt. Ein solcher Einfluss
kann sowohl bei ωIR als auch bei ωSFG vorliegen.
5.3.2 Wasserschwingungen auf Pt-Filmen
In dieser Arbeit wurden auch Wasserschwingungen an Pt-Filmen untersucht. Fu¨r
die Messungen wurde ein 7 nm dicker Pt-Film benutzt, der auf einem Saphir(0001)-
Substrat aufgedampft wurde. Um Effekte spezifischer Ionenadsorption auszuschlie-
ßen und die Messungen mit den an den Einkristallen gewonnenen Spektren zu ver-
gleichen, wurde ein perchlorsaurer Elektrolyt verwendet23. In Abbildung 5.18 sind
SFG-Spektren dieser Proben bei unterschiedlichen Potenzialen dargestellt.
Wie in Abbildung 5.15 zeigen auch diese Spektren einen breiten resonanten Be-
23Film und Elektrolyt waren dieselben wie bei der Untersuchung der CO-Adsorption in Ab-
schnitt 5.3.2
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reich. Das Minimum liegt bei 3650 cm−1. Es kann ausgeschlossen werden, dass linear-
optische Effekte des Schichtsystems Luft/Al2O3/Pt/Elektrolyt das Minimum verur-
sachen. Wir fu¨hrten Berechnungen durch (in Abschnitt 5.1.5 insbesondere Abbil-
dung 5.7 dargestellt) die zeigen, dass um 3700 cm−1 die senkrechte Feldkomponente
des elektrischen Feldes der Infrarotstrahlung Ez(ωIR) an der Probenoberfla¨che im
Spektralbereich um 3700 cm−1 sogar maximal ist. Da in dieser Geometrie die IR-
Absorption des Elektrolyten unbedeutend ist, wird nochmal besta¨tigt, dass dieses
Minimum eine Eigenschaft der Grenzfla¨chenzuszeptibilita¨t ist
Abbildung 5.18 zeigt, dass die an Pt-Filmen gemessene Intensita¨t der Banden
eine vergleichbare Abha¨ngigkeit vom Elektrodenpotential haben, wie die an den Ein-
kristallen gemessenen Spektren, na¨mlich eine abnehmende Intensita¨t mit steigendem
Potenzial (vgl. [Ded00b]). Um einen Vergleich der SFG-Spektren mit Wasserschwin-
gungen zu ermo¨glichen, ist in Abbildung 5.18 a) auch |χ(1)H2O|2 aufgetragen. Wie bei
den Messungen an den Einkristallen wird auch hier gefunden, dass sowohl das SFG-
Spektrum als auch |χ(1)H2O|2 ein Minimum im Bereich zwischen 3600 und 3700 cm−1
haben. Das Minimum ist bei den SFG-Spektren um ca. 100 cm−1 zu ho¨heren Fre-
quenzen verschoben. Und auch bei diesen Spektrem ist, wie bei den Messungen an
Einkristallen, die Intensita¨t oberhalb von 4000 cm−1 stark ansteigend.
5.4 Wasser- und CO-Schwingungen an Pt(111)-
(2× 2)-3CO
In den letzten Jahren sind schwingungsspektroskopische Untersuchungen zur Struk-
tur von Wasser (bzw. D2O) an CO-bedeckten Pt-Oberfla¨chen gemacht worden.
Z.B haben Kizehakevariam und Mitarbeiter [Kiz94] sowie Yoshimi und Mitarbei-
ter [Yos96] im UHV und in elektrochemischer Umgebung zusa¨tzliche OD-Banden
im Bereich zwischen 2600 cm−1 und 2750 cm−1 beobachtet. In diesem Abschnitt
wird gezeigt, dass Untersuchungen zum Einfluss eines Adsorbats auf Wasserschwin-
gungen an der Oberfla¨che auch mit SFG durchgefu¨hrt werden ko¨nnen.
Wenn mit SFG der Einfluss von absorbiertem CO auf Wasserschwingungen an
der Grenzfla¨che untersucht werden soll, mu¨ssen Spektren einer CO-bedeckten mit
Spektren einer CO-freien Oberfla¨che verglichen werden. Bezu¨glich der Abha¨ngig-
keit vom Elektrodenpotenzial sind entsprechende SFG-Messungen bereits von De-
derichs [Ded00b] durchgefu¨hrt worden. Bei diesen Messungen wurde CO zuna¨chst
aus dem Elektrolyten absorbiert. Anschließend wurde der Kristall auf das optische
CaF2-Prisma abgesetzt. Diese Vorgehensweise hat den Nachteil, dass nach jedem Ab-
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Abbildung 5.18: Wasserschwingungen an einem 7 nm du¨nnen Pt-Film auf Saphir(0001)
in 0,04M HClO4. Die Spektren sind mit der Polarisationskombination
p/s/S aufgenommen worden (p-pol IR, s-pol. 532 nm und s-pol. SFG).
Zugunsten der U¨bersichtlichkeit ist auch eine gegla¨ttete Messkurve
dargestellt. Das schlechte Signal-zu-Rauschverha¨ltnis unterhalb von
2600 cm−1 ist durch eine geringe Intensita¨t der anregenden Strahlung
bedingt
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setzen der Du¨nnschichtelektrolyt i.A. eine unterschiedliche Dicke hat. Das beeinflusst
sowohl die absoluten SFG-Intensita¨ten als auch den spektralen Verlauf im Bereich
der resonanten IR-Absorption des Elektrolyten. Um Spektren miteinander quanti-
tativ vergleichen zu ko¨nnen, sollte der Kristall zur CO-Adsorption nicht angehoben
werden. Dazu wird der Kristall nach der Pra¨paration im CO-freien Elektrolyten auf
das CaF2-Prisma abgesetzt. Anschließend werden SFG-Spektren nacheinander auf-
genommen. Dann wird CO in den Elektrolyten eingelassen, das nach einiger Zeit
in den Du¨nnschichtelektrolyten diffundiert und auf der Oberfla¨che absorbiert. Die-
se Vorgehensweise ermo¨glicht nicht nur einen Vergleich der SFG-Intensita¨ten. Da
wa¨hrend der Adsorption SFG-Spektren aufgenommen werden, tragen sowohl CO-
freie als auch CO-bedeckte Bereiche der Oberfla¨che gemeinsam zum SFG-Signal
bei, deren Beitra¨ge miteinander interferieren. Dadurch ist es prinzipiell mo¨glich,
auch Informationen u¨ber die relative Phase der Polarisation bei der Summenfre-
quenz P
(2)
Grenz.(ωSFG) zwischen den unterschiedlichen Bereichen der Oberfla¨che zu
bekommen. In Abbildung 5.19 ist das Ergebnis einer solchen Messreihe dargestellt.
Das unterste Spektrum ist im CO-freien Elektrolyten gemessen worden. Es zeigt im
Bereich zwischen 3100 cm−1 und 3700 cm−1 die fu¨r einen dickeren Du¨nnschichtelek-
trolyten (1,5-2µm) charakteristische Absorption der anregenden Infrarotstrahlung.
Der spektrale Verlauf ist den von Dederichs und Mitarbeitern [Ded00b] aufgenom-
men Spektren sehr a¨hnlich. Anschließend wurde CO in den Elektrolyten eingelas-
sen und weitere SFG-Spektren aufgenommen. Nach ca. 3 Stunden (oberstes Spek-
trum) a¨ndern sich die Spektren nicht mehr. Es sind die fu¨r CO auf dreifach koordi-
nierten Lochpla¨tzen und Spitzenpla¨tzen charakteristischen Schwingungsbanden bei
1780 cm−1 bzw. 2075 cm−1 zu sehen. Die Abbildung zeigt auch, dass im gesamten
Bereich der Wasserschwingungen (2300 bis 4000 cm−1) die Spektren der vollsta¨ndig
mit CO bedeckten Oberfla¨che die gleichen SFG-Intensita¨ten und den gleichen spek-
tralen Verlauf zeigen wie die der CO-freien Oberfla¨che (im Bereich von 3100 bis
3700 cm−1 kann aufgrund der Absorption des Elektrolyten keine Aussage gemacht
werden). Aber wa¨hrend der Adsorption sinkt die Intensita¨t um 20 bis 30% ab. Das
deutet darauf hin, dass zwar der Betrag der Polarisation, |P (2)Grenz.(ωSFG)|, bei CO-
freien wie auch bei CO-bedeckten Bereichen identisch ist, die relative Phase muss
aber unterschiedlich sein. Das ko¨nnte z.B ein Hinweis auf eine A¨nderung eines elek-
tronischen U¨bergangs im Bereich der Grenzfla¨che (im Platin oder im Adsorbat) sein,
wodurch sich die Phase von P
(2)
Grenz.(ωSFG) a¨ndert. Es ko¨nnte auch ein Hinweis auf
eine gea¨nderte Ausrichtung der Wassermoleku¨le sein, was bei nichtlinear-optischen
Prozessen zweiter Ordnung ebenfalls zu einer A¨nderung der Phase fu¨hrt.
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Abbildung 5.19: CO-Schwingungen (1780 cm−1 und 2075 cm−1) zusammen mit OH-
Streckschwingungen auf Pt(111) in 0,1M H2SO4 bei 50mV vor (un-
terstes Spektrum) und wa¨hrend der Adsorption von CO auf die Ober-
fla¨che. Die ”Lu¨cke” zwischen 3100 cm−1 und 3700 cm−1 wird durch
die starke IR-Absorption des vergleichsweise dicken Elektrolyten ver-
ursacht. Das CO diffundiert in den Du¨nnschichtelektrolyten zwischen
Pt-Kristall und CaF2-Prisma
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5.5 Zusammenfassung und Diskussion
Die Motivation dieses Teils der Arbeit war, Reaktionen mit ho¨herem Stoffumsatz
an Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨chen untersuchen zu ko¨nnen. Fu¨r solche Untersuchungen
mussten zuna¨chst Probleme experimenteller Natur gelo¨st werden. In der herko¨mmli-
chen Konfiguration (hier als Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration bezeichnet) wird
mit einem massiven Pt-Kristall gearbeitet, der im Elektrolyten auf ein optisches
CaF2-Prisma abgesetzt wird. Zwischen Pt-Kristall und CaF2-Prisma bildet sich ein
unter 3µm du¨nner Elektrolyt aus. Wenn an der Grenzfla¨che Reaktionen ablaufen,
kommt es dadurch in diesem du¨nnen Elektrolyten zur Verarmung bzw. zur Anrei-
cherung der Edukte bzw. Produkte.
In dieser Konfiguration wird der anregende Infrarotstrahl durch den Elektroly-
ten gefu¨hrt. Das fu¨hrt zudem zu einer Absorption der IR-Strahlung (aus diesem
Grund muss der Elektrolyt mo¨glichst du¨nn sein). Besonders im Bereich der Wasser-
schwingungen verursacht ein nur 2µm du¨nner Elektrolyt eine nahezu vollsta¨ndige
Absorption von Strahlung zwischen 3200 und 3700 cm−1. Das erschwert die Unter-
suchung von Elektrolytschwingungen an der Grenzfla¨che in diesem Spektralbereich
erheblich.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten beide Probleme gelo¨st werden. Es wurde eine
Methode entwickelt, die 5-7 nm dicke Pt-Filme auf Saphirsubstraten verwendet.
Sie wird deswegen hier als Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration bezeichnet. Die
anregende Infrarotstrahlung wird dabei durch das Substrat und den Film gefu¨hrt.
Dadurch wird eine Beeintra¨chtigung der Messung aufgrund der IR-Absorption des
Elektrolyten vermieden. Bei Verwendung von Du¨nnschichtelektroden und Anregung
in Transmission kann der Elektrolyt beliebig dick sein, so dass es kaum Verarmung
von Reaktionspartnern gibt. Fu¨r die neue Konfiguration wurde eine elektrochemische
Zelle entwickelt, bei der alle Strahlen relativ einfach zu justieren sind, die leicht zu
handhaben ist und das Arbeiten mit hoher Reinheit ermo¨glicht.
Die Pt-Filme konnten so aufgebracht und nachbehandelt werden, dass die Ober-
fla¨chen sauber wurden und große Anteile an Pt(111)-orientierten Bereichen aufwie-
sen. In Abschnitt 5.1.6 wurde ein Pra¨parationsverfahren beschrieben, mit dem es
auch mo¨glich sein sollte, einkristalline Pt-Filme mit (111)- bzw. (110)-Orientierung
in elektrochemischer Umgebung zu untersuchen.
In der neuen wie auch in der alten Konfiguration wurde die Adsorption von
CO-Moleku¨len untersucht. Wa¨hrend in der alten Konfiguration CO aufgrund seiner
Oxidation und damit Verarmung in dem du¨nnen Elektrolyten nur bei Potenzialen
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unterhalb 500-600mV/RHE untersucht werden konnte, la¨sst sich in der neuen An-
ordnung adsorbiertes CO noch bei einem Potenzial von 800mV nachweisen.
Alle in dieser Arbeit dargestellten SFG-Untersuchungen sind mit dem von Kuß
modifizierten und insbesondere schnelleren Aufbau durchgefu¨hrt worden [Kuß01].
Damit waren wir in der Lage, in der Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration die Dipol-
Dipol-Kopplung wa¨hrend des Phasenu¨bergangs von der (2 × 2)-3CO- zur (√19 ×√
19)R23,4◦-13CO-Struktur zu untersuchen. Aufgrund der Kopplung zwischen Do-
ma¨nen mit unterschiedlicher Adsorbatstruktur kommt es im SFG-Spektrum wa¨hrend
des Phasenu¨bergangs zu einer starken Intensita¨tsu¨berho¨hung der CO-Streckschwin-
gungsbande fu¨r CO auf Spitzenpla¨tzen.
Anhand unserer Messungen an der reinen Oberfla¨che konnte gezeigt werden,
dass an der Pt-Oberfla¨che Wasserschwingungen zu beobachten sind. Insbesondere
die Messungen in der Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration erlaubten die breite
Struktur zwischen 2500 cm−1 und 3700 cm−1 als OH-Schwingungen an der Grenz-
fla¨che zu identifizieren. Die SFG-Intensita¨t dieser Bande ist potenzialabha¨ngig. Im
Bereich von 50 bis 800mV/RHE sinkt die Intensita¨t mit steigenden Potenzialen24.
Die Wasserbanden weisen eine stark asymmetrische Linienform mit einem Mini-
mum bei 3600-3700 cm−1 auf. Es gibt SFG-Untersuchungen von wa¨ssrigen Lo¨sungen
an verschiedensten Grenzfla¨chen [Do94, Bal99, Do93, Du94, Bal98, Rad97], aber al-
le mit SFG gemessenen Wasserschwingungen weisen die gleiche Asymmetrie auf.
Sowohl die asymmetrische Linienform als auch das Minimum im Bereich zwischen
3600 und 3700 cm−1 wird auch vom Betragsquadrat der linearen Suszeptibilita¨t
von Volumenwasser |χ(1)H2O|2 (bzw. |χ
(1)
D2O
|2 bei Verwendung von D2O) wiedergege-
ben. Beim Vergleich der relativen Intensita¨t zeigen alle SFG-Spektren im Bereich
um 4000 cm−1 im Vergleich zum Bereich unter 3500 cm−1 mehr Intensita¨t (bzw.
bei D2O 3000 cm
−1 verglichen mit 2400 cm−1). Sowohl die Spektren der Einkristall-
grenzfla¨che als der Pt-Filme besitzen ein Minimum, das gegenu¨ber dem Minimum
von |χ(1)H2O|2 um ca. 100 cm−1zu ho¨heren Frequenzen verschoben ist . Hirota und
Mitarbeiter [Hir96] haben mit IRAS Wasserschwingungen auf Pt(111) untersucht.
Sie finden zusa¨tzlich zu den Schwingungen von Volumenwasser (um 3400 cm−1) ei-
ne breite Resonanz um 3700 cm−1, die die gleiche Potenzialabha¨ngigkeit wie die in
unseren SFG-Spektren beobachtete Wasserbande zeigt. Sie wird in der Arbeit von
Hirota und Mitarbeitern [Hir96] mit O-H-Schwingungen von Wassermoleku¨len an
der Grenzfla¨che in Verbindung gebracht, bei denen der Wasserstoff nicht bru¨ckenge-
24Die Potentialabha¨ngigkeit der SFG-Intensita¨t dieser Bande wurde bereits von Dede-
richs [Ded00b] an Einkristallen gefunden
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bunden, sondern zum Pt gebunden ist. Eine solche zusa¨tzliche Bande ko¨nnte sowohl
die hohe Intensita¨t in den SFG-Spektren im Bereich um 4000 cm−1als auch eine Ver-
schiebung des Minimum von |χ(2)H2O,Grenz.|2 gegenu¨ber dem Minimum von |χ
(1)
H2O
|2 zu
ho¨heren Frequenzen erkla¨ren.
Es ist nicht nur die Struktur von Wasser an der reinen Elektrodenoberfla¨che
interessant, sondern auch der Einfluss von Adsorbaten auf die Struktur von Wasser.
In Abschnitt 5.4 konnte gezeigt werden, dass es auch mit Einkristallen mo¨glich
ist, den Einfluss des Adsorbates (in diesem Fall CO) auf die Wasserbande zu untersu-
chen. Aufgrund des Verfahrens, bei dem CO in den Du¨nnschichtelektrolyten diffun-
diert, ko¨nnen durch Interferenz des SFG-Signals von bedeckten mit adsorbatfreien
Bereichen auch Aussagen u¨ber die Phase der Polarisation bei der Summenfrequenz
gemacht werden.
Mit der hier vorgestellten Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration besteht jetzt
die Mo¨glichkeit, reaktive Prozesse an Pt-Elektroden mit SFG zu untersuchen. In
dieser Konfiguration kann z.B. die Konzentration von Reaktionspartnern oder sogar
der Elektrolyt selber wa¨hrend der SFG-Messungen vera¨ndert werden.
Im Potentialbereich der Wasserstoff- oder Sauerstoffentwicklung entstehen an der
Arbeitselektrode Bla¨schen. In der Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration fu¨hrt das
zu einer Verdra¨ngung des Elektrolyten. Mit den Du¨nnschicht-Elektroden kann aber
auch noch bei Potenzialen gemessen werden, bei denen (in geringem Maße) Wasser-
stoff oder Sauerstoff entwickelt wird. Es ko¨nnen aber auch Reaktionen untersucht
werden, bei denen Gase frei werden. Solche Untersuchungen sollten in Zukunft auch
auf Pt-Filmen mit definierten (111)- und (110)-Orientierungen mo¨glich sein.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit behandelt Untersuchungen von GaAs(001), Silizium(111) und
Platin-Elektrolyt-Grenzfla¨chen die wir mit Dreiwellen-Spektroskopie durchgefu¨hr-
ten. Bei den Untersuchungen wurden an drei recht unterschiedlichen Systemen zahl-
reiche Ergebnisse gewonnen:
Bei unseren Untersuchungen an GaAs(001) standen die nichtlinear-optischen
Eigenschaften des Volumens im Vordergrund. Es wurden sowohl die absoluten Gro¨s-
sen, als auch die Dispersion des (einzigen unabha¨ngigen) Elements χ
(2)
xyz des nicht-
linear-optischen Suszeptibilita¨stensors zweiter Ordnung mit der Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen im Spektralbereich der SHG-Photonenergie von 1,8 bis 5 eV be-
stimmt. Durch Vergleich mit Interbandu¨berga¨ngen an kritischen Punkten von GaAs
konnten wir die U¨berga¨nge E1 und E1 + ∆1 als Zweiphotonen-Resonanzen (loka-
le Maxima) im Spektrum von |χ(2)xyz| identifizieren. Der E′0-U¨bergang fu¨hrt zu ei-
ner Schulter im Spektrum. Wir haben unsere Messungen mit Rechnungen [Hug96,
Ado98] verglichen, die gema¨ß aktueller Theorien durchgefu¨hrt wurden. Es zeigte
sich, dass diese Rechnungen in der Lage sind, die absoluten Werte von χ
(2)
xyz bis
auf einen Faktor von ungefa¨hr zwei zu beschreiben [Hug96, Ado98] und dass die
Dispersion recht gut mit den berechneten Werten von Hughes und Sipe [Hug96]
u¨bereinstimmt. Diese Rechnungen sagen auch voraus, dass die E
′
0-U¨berga¨nge nega-
tiv zum Imagina¨rteil von χ
(2)
xyz beitragen. Dies erkla¨rt die Schulter im Spektrum von
|χ(2)xyz|.
Bei unseren SHG-Untersuchungen an Si(111)-Grenzfla¨chen wurden die ideale
Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che, die oxidierende Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che und (unter-
schiedlich) oxidierte Si(111)-Grenzfla¨chen untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass die Beitra¨ge von der Grenzfla¨che in unseren
SHG-Spektren dominant sind und die vieldiskutierten Quadrupol-Volumenelemente
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nur eine untergeordnete Rolle spielen. Da diese Quadrupolelemente Eigenschaften
des Volumens beschreiben, ko¨nnen dessen Beitra¨ge auch fu¨r ander Silizium-Proben
unabha¨ngig von der Oberfla¨chenorientierung abgescha¨tzt werden.
Die p/S-SHG-Spektren der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che zeigen eine Resonanz bei
3,5 eV, die gegenu¨ber dem Volumenwert der Energie des E
′
0/E1-U¨bergangs stark
blauverschoben ist. Diese Resonanz ordnen wir den Si-Si-Bindungen in der obersten
Bilage zu. Die Blauverschiebung fu¨hren wir auf die Kontraktion dieser Bingungen
zuru¨ck.
Das p/P-SHG-Spektrum zeigt eine Resonanz, die genau bei dem Volumenwert
der Energie des E
′
0/E1-U¨bergangs (3,37 eV) liegt. Diese Resonanz kann zwei Ursa-
chen haben: Entweder wird sie durch die senkrechten Si-Si-Bindungen in der Na¨he
der Grenzfla¨che verursacht, oder die zweite Harmonische entsteht im Volumen nahe
der Grenzfla¨che (wenige Atomlagen). Dieser Beitrag ist dann im starken “Sprung“
der senkrechten Komponente des elektrischen Feldes an der Grenzfla¨che begru¨ndet.
Aufgrund der einfachen Struktur der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che, ist diese Ober-
fla¨che auch ein ideales System, um die Oxidation zu untersuchen. Es ist seit langem
bekannt, dass bei der Oxidation zuerst die Si-Si-Bindungen in der obersten Bilage
oxidiert werden [Iba82b]. Die dadurch entstehenden Si-O-Si-Gruppen verschieben die
Si-Atome in der Umgebung. Wir haben die Oxidation der Si(111)(1×1)H-Oberfla¨che
zeitaufgelo¨st untersucht und konnten dabei zeigen, dass das oxidieren und das ver-
schieben von Si-Si-Bindungen mit SHG beobachtet werden kann: Die Oxidation von
Bindungen in einer Silizium-Bilage fu¨hrt zur Abschwa¨chung der im p/S-Spektrum
beobachteten Resonanz bei 3,5 eV. Das dadurch bedingte Hochbiegen der verblei-
benden Si-Si-Bindungen fu¨hrt zum Entstehen einer Resonanz bei 3,52 eV im p/P-
und s/P-Spektrum. Diese Erkenntnisse konnten wir bei unseren Untersuchungen an
unterschiedlich oxidierten Proben anwenden. Wir fanden, dass thermisch oxidierte
Si(111)-Grenzfla¨chen im Vergleich zu natu¨rlich oxidierten Si(111)-Oberfla¨chen sehr
viele ”hochgebogene” Si-Si-Bindungen existieren.
Die in dieser Arbeit im Spektralbereich der SHG-Photonenenergie von 2,5 bis
5 eV gewonnenen Spektren wurden in absoluten Werten des nichtlinearen Reflexi-
onskoeffizienten bestimmt. Damit konnten wir sowohl die absoluten Werte, als auch
die Dispersion unserer Reflexionskoeffizienten mit der neuesten Rechnungen [Mej02]
vergleichen. Wir haben gefunden, dass die Rechnungen sowohl die Dispersion recht
gut wiedergegeben, als auch deren Abweichung von den absoluten Werten geringer
als eine Gro¨ßenordnung ist.
Bisher wurden schwingungsspektroskopische Untersuchungen an derPt-Elektro-
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lyt-Grenzfla¨che hauptsa¨chlich in einer ”Du¨nnschicht-Elektrolyt-Konfiguration”
durchgefu¨hrt. Diese Konfiguration hat sowohl den Nachteil, dass die anregende IR-
Strahlung (besonders im Bereich der Volumenschwingungen des Elektrolyten) stark
absorbiert wird, als auch durch die Verwendung eines du¨nnen Elektrolyten das Pro-
blem, dass es in diesem du¨nnen Elektrolyten zu einer Verarmung von Reaktions-
partnern kommt.
Motivation unserer Untersuchungen an Pt-Elektrolyt-Grenzfla¨chen war, sowohl
reaktive Prozesse an der Oberfla¨che mit hohem Stoffumsatz untersuchen zu ko¨nnen,
als auch Schwingungen an der Grenzfla¨che messen zu ko¨nnen, die im Spektralbereich
der Volumenschwingungen des Elektrolyten liegen.
Um die Diffusionsbegrenzung und die IR-Absorption der herko¨mmlichen ”Du¨nn-
schicht-Elektrolyt-Konfiguration” auszuschalten, entwickelten wir eine Methode, die
mit 5 bis 7 nm du¨nnen Pt-Filmen arbeitet, die auf Saphir aufgebracht werden. Die
Anregung mit dem IR-Strahl erfolgt durch den Pt-Film. Hierzu entwickelten wir
eine elektrochemische Zelle, die einfach zu handhaben ist, bei der die Strahlen leicht
zu justieren sind und die sauberes Arbeiten ermo¨glicht. Mit Zyklovoltametrie wurde
gezeigt, dass die Pt-Oberfla¨chen bereits sehr sauber sind und einen großen Anteil
an (111)-Facetten enthalten.
Es wurden in der neuen ”Du¨nnschicht-Elektroden-Konfiguration”, wie auch in
der herko¨mmlichen Geometrie mit Pt(111)-Einkristallen gezeigt, dass an der reinen
Pt-Oberfla¨che (potentialabha¨ngige) Schwingungen des Wassers an der Grenzfla¨che
beobachtet werden ko¨nnen.
In der herko¨mmlichen Geometrie wurde auf Pt(111) der Phasenu¨bergang von
der (2 × 2)-3CO- zur (√19 × √19)R23,4◦-13CO-Adsorbatstruktur untersucht. Es
ist deutlich eine Dipol-Dipol-Kopplung zwischen Bereichen unterschiedlicher Adsor-
batstruktur zu beobachten. Diese Kopplung fu¨hrt z.B. dazu, dass es wa¨hrend das
Phasenu¨bergangs zu einer Intensita¨tsu¨berho¨hung der CO-Streckschwingungsbande
von einfach gebundenem CO mit Platin im SFG-Spektrum kommt. In der neuen
Konfiguration wurde das CO auf Pt-Filme untersucht und gezeigt, dass die Ober-
fla¨che noch bis zum Potential maximaler Oxidationsrate von CO zu CO2 (bei ca.
800mV/RHE) mit CO bedeckt ist. Durch die von uns entwickelte ”Du¨nnschicht-
Elektroden-Konfiguration” ist es jetzt mo¨glich, auch andere Systeme zu untersu-
chen, bei denen Reaktionen mit gro¨ßerem Stoffumsatz stattfinden. Denkbar wa¨re
z.B. die Wasserstoff- oder Sauerstoffentwicklung oder Oxidation von z.B. Kohlen-
wasserstoffen. Mit dieser Konfiguration ist es jetzt auch mo¨glich, Konzentrationen
von Atomen oder Moleku¨len zu kontrollieren und wa¨hrend der Messung zu variieren.
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Anhang A
Normierung der SFG-Messungen
mit einer ZnS-Probe
Um SFG-Spektren unabha¨ngig von spektralen Eigenschaften und zeitlichen Fluktua-
tionen des Lasersystems messen zu ko¨nnen, mu¨ssen sie normiert werden. Es ist daher
erforderlich, Spektren mit dem SFG-Signal einer Referenzprobe zu normieren1. Zu
diesem Zweck benutzen wir eine 3mm dicke Platte aus polykristallinem ZnS. Durch
die Verwendung von polykristallinem Material wird ein u¨ber viele Kristallite gemit-
teltes SFG-Signal gemessen. Dadurch treten Oszillationen mit der Lichtfrequenz, die
sog. Maker-Oszillationen2, nicht auf.
Allgemein wird angenommen, dass das SFG-Signal polykristalliner Proben nur
schwach frequenzabha¨ngig ist.
Da die Frequenzabha¨ngigkeit des SFG-Signals von entscheidender Bedeutung
fu¨r die Normierung ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit das SFG-Signal der ZnS-
Peferenzprobe na¨her untersucht.
Unter gewissen experimentellen Voraussetzungen kann fu¨r einige spektrale Be-
reiche diese Effizienz gemessen werden. Und mit relativ einfachen Annahmen u¨ber
die statistische Verteilung der Gro¨ße und der Orientierung der Kristallite kann die-
se Effizienz auch berechnet werden. Durch Vergleich mit dem Experiment ko¨nnen
noch fehlende Parameter angepasst und damit eine Normierungsfunktion fu¨r den
gesamten verwendeten Spektralbereich angegeben werden.
1Dies hat den Vorteil, dass nicht nur spektrale und temporale Energievariationen des Infra-
rotstrahls, sondern auch der Einfluss variierender Parameter wie Pulsla¨nge, Strahlprofil und auch
ra¨umlicher U¨berlapp der Strahlen herausnormiert werden
2Vgl. auch Gleichung A.2 oder Gleichung 3.4 fu¨r Quarz
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Berechnung der spektralen Effizienz der ZnS-Re-
ferenzprobe
Da fu¨r die Normierung nur relative Gro¨ßen interessant sind, bleiben bei der Berech-
nung konstante Faktoren unberu¨cksichtigt
Unter der Voraussetzung, dass die Orientierung der Kristallite bezu¨glich der
Strahlen einer Gleichverteilung genu¨gen, tra¨gt jeder Kristallit unabha¨ngig zum elek-
trischen Feld der Summenfrequenz bei und die relativen Phasen der Feldbeitra¨ge al-
ler Kristallite sind auch gleichverteilt. Dann tra¨gt jeder Kristallit auch unabha¨ngig
zur Intensita¨t bei. Zur Intensita¨t aller Beitra¨ge Igesamt kommt man durch Aufsum-
mieren der Einzelintensita¨ten Ii
3
IGesamt,SFG =
∑
i
Ii,SFG (A.1)
Damit braucht zur Berechnung der Intensita¨t nur die statistische Verteilung dieser
Einzelintensita¨ten Ii berechnet werden. Man errechnet leicht fu¨r die Intensita¨t des
SFG-Signals bei Durchgang durch einen Kristallit mit der La¨nge L:
Ii ∝ (χ(2)eff )2I532 nmIIR
sin2 1
2
∆kL
(∆k)2
(A.2)
mit
∆k = kSFG − k532 nm − kIR
=
1
c
(ωSFGnSFG − ω532 nmn532 nm − ωIRnIR)
(A.3)
n ist dabei der Brechungsindex von ZnS fu¨r die entsprechende Frequenz. Er ist zum
Beispiel in [Cry] ermittelt worden. Die effektive nichtlineare Suszeptibilita¨t χ
(2)
eff ist
von der Polarisation der Strahlen und der Orientierung der Kristallite abha¨ngig. Bei
fester Polarisation, statistischer Orientierung und der Annahme, dass die La¨nge Li
durch den Kristallit i statistisch unabha¨ngig von den anderen Kristalliten ist, ergibt
sich aus Mittelung u¨ber alle Orientierungen ein konstanter Faktor. Nimmt man an,
dass χ
(2)
eff nur schwach frequenzabha¨ngig ist, so kann diese Abha¨ngigkeit zuna¨chst
vernachla¨ssigt werden. Da im allgemeinen die Oberfla¨chen der Kristallite, durch die
der Strahl ein- und austritt, nicht parallel sind, ist L von x und y abha¨ngig (siehe
3Dies gilt nur, wenn die einzelnen Beitra¨ge ungehindert in den Aussenraum gelangen. Bei Ab-
sorption der SFG-Strahlung mu¨ssen die Beitra¨ge entsprechen korrigiert werden. Dann gilt statt
Gleichung A.1 IGesamt =
∑
i Ti Ii mit der Transmission Ti fu¨r den jeweiligen Kristallit in den
Aussenraum (siehe unten)
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Abbildung A.1: Schematische Darstellung der Summenfrequenzerzeugung in polykris-
tallinem ZnS. Dargestellt sind das verwendete Koordinatensystem,
Strahlrichtung und eine mo¨gliche Anordnung der Kristallite (u¨bertrie-
ben groß dargestellt)
Abbildung A.1). L ist dann die La¨nge, die die Strahlen innerhalb eines Kristalls bei
x = x0, y = y0 in z-Richtung zuru¨cklegt. Die mittlere Intensita¨t ist dann
< ISFG >=< I532 nmIIR
sin2 1/2∆kL
(∆k)2
> . (A.4)
Sind die Intensita¨ten im Volumen der einzelnen Kristallite ra¨umlich konstant, braucht
deren Frequenzabha¨ngigkeit bei der Mittelung nicht beru¨cksichtigt werden.
Um die mittlere Intensita¨t < ISFG > ausrechnen zu ko¨nnen, also
< sin
2 1/2∆kL
(∆k)2
>, muss mehr u¨ber die statistische Verteilung von L bekannt sein.
Hierzu liegen zwar keine Untersuchungen vor, durch einige allgemeine Annahmen
la¨sst sich aber schon ein gutes Ergebnis erzielen.
An dem zweidimensionalen Schnitt durch die Kristallite in Abbildung A.1 kann
man erkennen, dass der Strahl teilweise durch die Mitte, teilweise durch Randberei-
che geht. Nimmt man an, dass die statistische Verteilung der Gro¨ße der Kristallite
kein ausgepra¨gtes Maximum hat, muß die Verteilung von L bei L = 0 ein Maximum
haben und monoton abfallen. Da die Kristalle auch nicht beliebig groß sein ko¨nnen,
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fa¨llt die Funktion auf Null ab. Wenn L im betrachteten Spektralbereich groß gegen
1/∆k ist, ist das mittlere Signal aufgrund seiner sinusartigen Abha¨ngigkeit von L
kaum durch die Art der Verteilung bestimmt. Eine realistische und einfache Vertei-
lung, bei der das Problem analytisch gelo¨st werden kann, ist die Dreiecksverteilung:
P (L) ∝

LMax−L
L
fu¨r 0 < L < LMax
0 sonst
(A.5)
Damit kann die mittlere Intensita¨t eines Kristallits zu
ISFG ∝
L2Max∆k
2 + 4 cos2(1
2
LMax∆k)− 4
4LMax∆k4
I532 nmIIR (A.6)
berechnet werden.
Wenn das SFG-Signal vollsta¨ndig in den Aussenraum transmittiert, stellt Glei-
chung A.6 die spektrale Abha¨ngigkeit des SFG-Signals der ganzen Probe dar. ZnS
absorbiert aber Strahlung im Bereich u¨ber 25000 cm−1. Dies fu¨hrt zu einer Beein-
flussung des SFG-Signals bei Anregung mit IR-Strahlung u¨ber 6000 cm−1.
Korrekturen aufgrund der Absorption der SFG-Strahlung
Um die Absorption in ZnS entsprechend korrigieren zu ko¨nnen, wurde die Trans-
mission der ZnS-Referenzprobe gemessen. Das Ergebnis dieser Messung ist in Ab-
bildung A.2 dargestellt. Auf der oberen Achse ist zur Orientierung die bei SFG-
Anregung mit 532 nm zugeho¨rige Anregungsfrequenz der IR-Strahlung aufgetragen.
Anhand der Brechungsindizes von ZnS aus [Cry] ko¨nnen die Reflexionsverluste der
Oberfla¨chen berechnet werden. So kann der Absorptionskoeffizient α gema¨ß I(z =
z0) = I(z = 0) exp(−αZ0) berechnet werden. Mit der Transmission T (ωSFG) der
ZnS-Luft-Grenzfla¨che und dem Absorptionskoeffizienten α kann fu¨r Gleichung A.6
eine Korrekturfunktion gema¨ß
IKorr,SFG
ISFG
= T (ωSFG)
∫ z0
z=0
e−α(ωSFG) (z−z0)dz (A.7)
berechnet werden. Diese Korrektur ist in Abbildung A.2 (obere Kurve) dargestellt.
Zusammen mit dieser Korrektur und Gleichung A.6 kann das SFG-Signal abha¨ngig
von LMax berechnet werden. In Abbildung A.3 ist die so berechnete und auf die Zahl
der Kristallite normierter spektrale Abha¨ngigkeit des SFG-Signals dargestellt.
Ein realistischer Wert fu¨r LMax kann durch Messung der SFG-Effizienz gefunden
werden.
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Abbildung A.2: Messung der Transmission des verwendeten ZnS-Pla¨ttchens in
Abha¨ngigkeit von der Frequenz und der entsprechenden IR-Frequenz
und die hieraus resultierende Korrektur zum Volumen SFG-Signal unter
Beru¨cksichtigung der Reflexionsverluste durch die Oberfla¨chen
Messung der Effizienz der Referenzprobe
Wenn einer der beiden anregenden Strahlen ra¨umlich und zeitlich groß gegenu¨ber
dem Anderen ist, gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen der Energie des
SFG-Pulses und der Energie des ra¨umlich kleineren Pulses. Dann la¨sst sich die Ef-
fizienz relativ einfach messen.
Diese Abha¨ngigkeit la¨sst sich an Gleichung A.6 zeigen. Man kann fu¨r die Inten-
sita¨t am Ende der Probe am Ort x, y, z0
ISFG(x, y, z = z0, t) = Effizienz(ω) I532 nm(x, y, z = z0, t)IIR(x, y, z = z0, t) (A.8)
schreiben.4
Da das SFG-Signal mit Photomultipliern gemessen wird, ist ein U¨bergang von
der Intensita¨t I zur Pulsenergie E sinnvoll. Durch zeitliche und ra¨umliche Integration
4Bei Mittelung u¨ber genu¨gend viele Kristallite ist die Effizienz unabha¨ngig von x und y
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Abbildung A.3: Aus den Brechungsindizes von ZnS berechnete, auf die Zahl der Kris-
tallite normierte und auf die Absorption korrigierte Effizienz der Re-
ferenzprobe in Abha¨ngigkeit von LMax (in 0,6µm Absta¨nden). Dicker
dargestellt sind die Kurven fu¨r LMax =4,4µm (wird in Abbildung A.5
dargestellt), und fu¨r ein im Vergleich zu 1/∆k großes LMax
u¨ber den Puls erha¨lt man:5
ESFG ∝
∫∫∫
txy
Effizienz(ω)I532 nm(x, y, z = z0, t)IIR(x, y, z = z0, t)dt dx dy (A.9)
Ist der Durchmesser des gru¨nen Pumpstrahls groß gegenu¨ber dem des Infrarot-
strahls, so kann in guter Na¨herung die Intensita¨t des Ersteren als konstant fu¨r den
relevanten ra¨umlichen Bereich angenommen und vor das Ortsintegral gezogen wer-
den6. Beru¨cksichtigt man noch, dass die Pulsla¨nge des gru¨nen Strahls gro¨ßer ist als
die des infraroten Strahls [Kuß01], so kann die Intensita¨t des gru¨nen Strahls auch vor
die zeitliche Integration gezogen werden. Die Energie des SFG-Pulses kann damit
5Um zur Intensita¨t zu kommen, muss unter Beru¨cksichtigung der entsprechenden statisti-
schen Verteilung u¨ber die Koordinate z integriert werden. Diese Integration ist in der Funktion
Effizienz(ω) enthalten
6Im Experiment wird der infrarote Strahl dem zentralen Bereich des gru¨nen Strahls mit maxi-
maler Intensita¨t u¨berlagert
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als
ESFG ∝ Effizienz(ω) I532 nm(x,y,z(t))
∫∫∫
x,y,t
IIR(x, y, z(t)) dx dy dt
∝ Effizienz(ω) I532 nm(x,y,z(t))EIR
(A.10)
geschrieben werden7. Da der gru¨ne Pumpstrahl sowohl eine sehr gute Puls-zu-Puls
Stabilita¨t als auch eine gute Langzeitstabilita¨t besitzt, ko¨nnen ra¨umliche und zeit-
liche Fluktuationen von I532 nm vernachla¨ssigt werden. I532 nm braucht daher bei der
Beru¨cksichtigung relativer Gro¨ßen nicht weiter beru¨cksichtigt werden. Die spektrale
Abha¨ngigkeit der Energie des SFG-Pulses kann dann als
ESFG ∝ Effizienz(ω)EIR (A.11)
geschrieben werden. Die spektrale Abha¨ngigkeit der Effizienz kann einfach gemessen
werden, indem das SFG-Signal in Abha¨ngigkeit von der IR-Energie bestimmt wird.
In Abbildung A.4 ist der verwendete Aufbau skizziert. An einem dicken8 Strahlteiler
Abbildung A.4: Aufbau zur Messung der spektralen Effizienz der ZnS-Referenzprobe.
Nicht dargestellt sind die (unerwu¨nschten) Reflexe des Strahlteilers
7Es wurde verwendet, dass man durch Integration der Intensita¨t des Infrarotpulses dessen Pul-
senergie erha¨lt
8Damit der Reflex der IR-Strahlung der zweiten Oberfla¨che des Strahlteilers nicht auch mit
dem gru¨nen Pumpstrahl u¨berlagert, wurde ein Strahlteiler gewa¨hlt, der dicker als die La¨nge der
Pulse ist
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aus CaF2 wird ein Teil der Infrarotstrahlung reflektiert und der andere Teil transmit-
tiert. Der reflektierte Strahl wird mit dem gru¨nen Pumpstrahl, der durch den Strahl-
teiler transmittiert, kollinear ra¨umlich wie auch zeitlich in der ZnS-Referanzprobe
u¨berlagert. Das in der Probe erzeugte SFG-Signal wird mit einem Monochroma-
tor und einem Photomultiplier detektiert. Mit einem Notch-Filter wird zuvor die
gru¨ne Pumpstrahlung entfernt. Mit einem pyroelektrischem Detektor wird die durch
den Strahlteiler transmittierte Infrarotstrahlung gemessen. Unerwu¨nschte Strahlen
wie z.B. die andere Frequenzkomponente der parametrischen IR-Strahlung (Signal-
Photon bei Energiemessung mit Idler-Photon und umgekehrt), oder am Strahlteiler
reflektierte Pumpstrahlung werden mit Filtern unterdru¨ckt. Die Transmission dieser
Filter ist fu¨r die Messung der IR-Strahlung entsprechend zu beru¨cksichtigen.
Fu¨r korrekte Messungen der Effizienz muss sichergestellt sein, dass nur IR-
Strahlung mit der gewu¨nschten Frequenz ω mit dem pyroelektrischem Detektor und
das von dieser Frequenz erzeugte SFG-Signal mit dem Photomultiplier gemessen
wird. Dies konnte nur in selektiven Spektralbereichen gewa¨hrleistet werden:
• Nur im Bereich unter 4200 cm−1 konnte das Signal-Photon mit Ge-Filtern
ausreichend unterdru¨ckt werden, ohne dass das Idler-Photon zu stark un-
terdru¨ckt wird.
• Nur im Bereich der Signal-Strahlung u¨ber 6300 cm−1 kann die zugeho¨rige
Idler-Strahlung durch Farbfilter genu¨gend unterdru¨ckt werden. Dies kann
durch den Einsatz eines zusa¨tzlichen Ge-Filters getestet werden. Um unter
6300 cm−1 Daten zu erhalten, kann unter Beru¨cksichtigung der Transmis-
sion des Filters der Einfluss der Idlerstrahlung gemessen und abgezogen
werden.
• Im Bereich der Entartung um 4700 cm−1 kann aufgrund der endlichen
Bandbreite des Monochromators nicht sichergestellt werden, dass nur das
gewu¨nschte SFG-Signal detektiert wird. Das vom Signal-Photon erzeugte
SFG-Signal wird in diesem Bereich schon detektiert, wenn noch bei der
Idlerwellenla¨nge gemessen wird und umgekehrt.
• Im Bereich um 6266 cm−1 wird zusa¨tzlich zum SFG-Signal ωSFG =ω532 nm
+ωIR,Signal der Prozess dritter Ordnung ω532 nm + 2ωIR,Idler bei der gleichen
Summenfrequenz detektiert. Sein Beitrag kann aufgrund der anderen Inten-
sita¨tsabha¨ngigkeit nur grob durch den Einsatz eines Ge-Filters abgescha¨tzt
werden.
141
Die Messergebnisse fu¨r die Spektralbereiche, in denen verla¨sslich gemessen werden
konnte, sind in Abbildung A.5 dargestellt. Es wurde die beste spektrale U¨berein-
stimmung mit den Rechnungen fu¨r LMax = 4,4µm gefunden (auch in Abbildung A.5
dargestellt). Diese berechnete Effizienz der ZnS-Referenzprobe wurde fu¨r die Nor-
mierung aller SFG-Spektren dieser Arbeit verwendet.
Abbildung A.5: Messung (Kreise) der Effizienz der verwendeten ZnS-Referenzprobe
zusammen mit der fu¨r LMax =4,4µm errechneten Effizienz (Linie) in
Abha¨ngigkeit von der IR-Frequenz.
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Anhang B
Weitere Methoden um χ
(2)
xzx zu
ermitteln
Im Hauptteil der Arbeit wurden unsere Messungen zur Bestimmung von χ
(2)
xzx vor-
gestellt. Hier werden weitere, jedoch aufwendigere Methoden aufgezeigt, um χ
(2)
xzx
genauer zu messen:
1. Es mu¨sste z.B. eine bessere Statistik bei den azimutalen Messungen erreicht
werden. Bei Verwendung unseres Aufbaus wu¨rde das eine la¨ngere Messzeit
bedeuten. Aufgrund der Oxidation an Luft kann die Messung aber nicht
beliebig ausgedehnt werden. In diesem Fall wu¨rde ein Lasersystem, welches
ein gro¨ßeres Signal liefert, Abhilfe schaffen.
Es wa¨re auch denkbar, die Messungen im Ultrahochvakuum durchzufu¨hren,
um dadurch die Oxidation zu verhindern. In diesem Fall ko¨nnten verschie-
dene Messungen gemacht werden, die besser miteinander verglichen werden
ko¨nnen. Beispielsweise kann aus p/S-Messungen |χ(2)xxx| bestimmt werden
und fu¨r die Auswertung von χ
(2)
xzx aus azimutalen Messungen verwendet
werden.
2. Denkbar wa¨re auch, durch ein zusa¨tzliches SHG-Signal bei einerentspre-
chenden Messung den isotropen Anteil zu kompensieren. In einem solchen
Fall kann der Beitrag von ζ, insbesondere wenn χ
(2)
xxx bekannt ist, bestimmt
werden. Dadurch la¨sst sich χ
(2)
xzx besser abscha¨tzen.
3. Auch denkbar, wenn auch mit einer aufwa¨ndigeren Auswertung verbun-
den, ist die Messung von ζ an vergleichbaren Proben, mit einer anderen
Oberfla¨chenorientierung. Bei (100)-Proben kann ζ direkt durch p/S oder
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s/S-Messungen unabha¨ngig von der Oberfla¨chenpra¨paration gemessen wer-
den. Solche Messungen wu¨rden allerdings ein sehr schwaches Signal liefern.
Um den Beitrag von ζ aus solchen Messungen exakt fu¨r Messungen an der
(111)-Fla¨che berechnen zu ko¨nnen, mu¨ssen die Proben vollkommen ver-
gleichbar sein; sto¨rende Effekte wie EFISH, oder eine Abha¨ngigkeit von ζ
z.B. von der Dotierung, von Defekten oder der Temperatur usw. mu¨ssen
ausgeschlossen werden ko¨nnen.
4. Eine andere Methode wa¨re, mit zwei anregenden Strahlen zu arbeiten. In
Abbildung B.1: Konfiguration zu besseren Detektion des Beitrags von χ(2)xzx
diesem Fall teilt man den anregenden Strahl in zwei Strahlen auf und la¨sst
diese unter unterschiedlichen Einfallswinkeln auf die gleiche Stelle der Pro-
be auftreffen. Dann wird zusa¨tzlich zur zweiten Harmonischen der einzel-
nen Strahlen die Summenfrequenz aus beiden Strahlen gebildet. Aufgrund
der zu den anregenden Strahlen unterschiedlichen Ausbreitungsrichtung des
SFG-Strahls kann dieser Strahl getrennt von den anderen detektiert werden
(Abbildung B.1). Wenn einer der Strahlen s und der andere p-polarisiert ist,
ist in diesem SFG-Strahl der Beitrag von χ
(2)
xzx im Vergleich zu ζ gro¨ßer als
im SHG-Strahl in der herko¨mmlichen Konfiguration. Bei entsprechenden
Azimutalmessungen in dieser modifizierten Konfiguration wu¨rde dann χ
(2)
xxx
einen geringeren Beitrag liefern und ζ keine sinusartige Abha¨ngigkeit vom
Azimutwinkel φ (vgl. Formel 2.29) zeigen.
Anhang C
SHG an dotiertem GaAs
Im Kapitel 3 wurde |χ(2)xyz| durch Messungen an intrinsischen Proben bestimmt. Um
abzuscha¨tzen, ob eine Dotierung einen Einfluss auf das Ergebnis hat, haben wir
vergleichbare Messungen an n-dotiertem GaAs durchgefu¨hrt.
Ein mo¨glicher Einfluss kann durch elektrische Felder in der Halbleiterrandschicht
hervorgerufen werden. In diesem Fall spricht man von feldindurierten Beitra¨ge zur
zweiten Harmonischen (EFISH; vgl. Abschnitt 2.2.2 und Tabelle 2.1). Die Proben
waren mit einer Siliziumkonzentration von 1–3·1018 cm−3 n-dotiert. Daraus folgt ein
Ferminiveau von 42 bis 105meV u¨ber der Leitungsbandkante, also bereits in der
Entartung [Sze81]. Im Schottki-Modell errechnet man aus den o.g. Werten einen
Raumladungsbereich von 30–18 nm und ein elektrisches Feld an der Oberfla¨che von
1,7–5·104V/cm. Der Raumladungsbereich hat damit vergleichbare Ausdehnung wie
die SHG-Ausdringtiefe in dem von uns untersuchte Spektralbereich. Damit sollte
sich mit der verwendeten Dotierung mo¨gliches feldinduziertes SHG gut beobachten
lassen1.
Analog zu den Messungen an semi-isolierendem GaAs (vgl. Abschnitt 3.3.1) wur-
den auch an diesen dotierten Proben die Reflexionskoeffizienten bestimmt. Fu¨r diese
Untersuchungen standen uns nur beidseitig polierte GaAs-Wafer zur Verfu¨gung. Im
Spektralbereich von SHG-Photonernergien unterhalb 2,7 eV, in dem die Eindring-
tiefe fu¨r die Fundamentalstrahlung gro¨ßer ist, als die Dicke des Wafers, kann es zur
Erzeugung der zweiten Harmonischen in der Na¨he der ersten Grenzfla¨che2 sowohl
durch den auf die Probe auftreffenden Strahl, wie auch durch den an der zweiten Sei-
te reflektierten Strahl kommen. Das von beiden Strahlen erzeugte SHG-Signal wird
1Bei geringerer Dotierung wird das elektrische Feld kleiner, bei zu hoher Dotierung ist zwar das
elektrische Feld gro¨ßer, dies wird aber durch den kleineren Raumladungsbereich kompensiert
2aufgrund der kleinen SHG-Ausdringtiefe von 5 bis 400 nm braucht im betrachteten Spektral-
bereich nur dieser Bereich betrachtet werden
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dann gemeinsam detektiert. Dadurch kann es zu einer starken Beeintra¨chtigung des
Messergebnisses fu¨hren. Im Spektralbereich oberhalb von 2,7 eV kann jedoch zu-
verla¨ssig gemessen werden.
In Abbildung C.1 ist eine Auswahl solcher Messungen fu¨r die Polarisationskom-
binationen p/S, p/P und s/P dargestellt. Bei p/P wurde bei zwei um 90◦ verschiede-
nen Azimutwinkeln gemessen (wie auch bei den Messungen an intrinsischem GaAs
in Kapitel 3). Die Messungen decken sich im Spektralbereich u¨ber 3,5 eV sehr gut
mit den Messungen an semi-isolierendem GaAs (vgl. Abbildung 3.7). Im Bereich un-
ter 2,7 eV gibt es erhebliche Abweichungen zu den Messungen an semi-isolierendem
GaAs. Diese Abweichungen ko¨nnen sowohl durch feldinduzierte Beitra¨ge zur zweiten
Harmonischen, als auch durch zusa¨tzliches SHG durch die Reflexion der Fundamen-
talstralung an der Ru¨ckseite der Probe erkla¨rt werden.
Um die Spektren von intrinsischem und dotiertem GaAs zu vergleichen, sind in
Abbildung C.2 a) zwei typische p/P-Spektren fu¨r n-dotiertes GaAs mit dem ent-
sprechenden Vorfaktor von χ
(2)
xyz gema¨ß den Fresnelfaktoren aus Abbildung 3.6 um-
gerechnet dargestellt (schwarze offene und geschlossene Kreise). Zum Vergleich ist
das p/P-Spektrum aus Abbildung 3.7 b) eingetragen. Es ist deutlich zu sehen, dass
sich im Spektralbereich u¨ber 2,7 eV die Messungen von dotiertem GaAs mit denen
an semi-isolierendem aufgenommern bei gleichem Azimutwinkel decken. In diesem
Spektralbereich ko¨nnen somit feldinduzierte Beitra¨ge ausgeschlossen werden3.
Zusammenfassung
Die Messungen von |χ(2)xyz| an dotiertem GaAs im Spektralbereich oberhalb von 2,7 eV
decken sich sehr gut mit den Messungen aus Kapitel 3. Da mo¨gliche feldinduzierte
Beitra¨ge sehr stark zum SHG-Signal dieser dotierten Proben beitragen sollten, kann
aufgrund der Unabha¨ngigkeit des SHG-Signals von den gewa¨hlten Dotierungen ge-
schlossen werden, dass weder EFISH an den intrinsischen4, noch an den dotierten
Proben im Spektralbereich oberhalb von 2,7 eV zu den Spektren beitra¨gt
Im Spektralbereich unterhalb 2,7 eV gibt es starke Abweichungen zwischen den
Spektren der beidseitig polierten, dotierten Proben und den semi-isolierenden (nur
einseitig polierten) Proben. Diese Abweichungen ko¨nnten sowohl durch zusa¨tzliche
3Um Aussagen u¨ber mo¨gliche feldinduzierte Beitra¨ge im Spektralbereich unterhalb 2,7 eV ma-
chen zu ko¨nnen, mu¨sste mit definierter Intensita¨t angeregt werden. Auch eine Erzeugung der
zweiten Harmonischen von der zweiten Grenzfla¨che mu¨sste ausgeschlossen werden ko¨nnen
4An semi-isolierenden GaAs-Proben gibt es keine Bandverbiegung. Deshalb kann auch deshalb
EFISH ausgeschlossen werden
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Abbildung C.1: Gemessene nichtlineare Reflexionskoeffizienten von dotiertem
GaAs(001). Die Spektren wurden an Proben aufgenommen, bei denen
beide Oberfla¨chen poliert waren.
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Abbildung C.2: a) Spektren von dotiertem GaAs. Die Spektren wurden mit Hilfe der
Fresnelfaktoren fu¨r χ
(2)
xyz aus Abbildung 3.6 auf eine effektive Suszepti-
bilita¨t umgerechnet. Schwarze Symbole: Spektren von dotiertem GaAs
unter einem Azimutwinkel von 0◦ (offene Kreise) bzw. 90◦ (gefu¨llte
Kreise; Messung nur bis 3,5 eV) aufgenommen. Graue Symbole: p/P-
Spektren des semi-isolierenden GaAs (auch bei 0◦; aus Abbildung 3.7 b)
zum Vergleich:
b) Eindringtiefe der anregenden Strahlung (bei der halben SHG-
Photonenergie)
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Erzeugung der zweiten Harmonischen von dem an der Ru¨ckseite reklektierten Fun-
damantalstrahl, wie auch durch feldinduzierte Erzeugung der zweiten Harmonischen
bei den dotierten Proben erkla¨rt werden.
Die Spektren der dotierten Probe weisen die gleiche Resonanz bei 3,5 eV auf, wie
die Spektren der intrinsischen Proben aus Kapitel 3. Diese Resonanz bringen wir
mit dem Oxid auf der GaAs-Oberfla¨che in Verbindung.
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